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Vorrede. 


Als ich an die vorliegende Arbeit herantrat, war mir sehr 
wohl bewufit, dafi iiber Galvanostegie bereits gute Bucher vor- 
handen sind. Aber diese Werke, wie das von Langbein, Pfanhauser 
u. a. sind mehr fur den Laien geschrieben, der ohne Vorkenntnisse 
sich mit Elektroplattierung befassen will Er fragt nicht, warum 
diese oder jene Badzusammensetzung gewahlt werden mufi, nicht 
darnach, warum diese oder jene Bedingungen innezuhalten sind, 
fur ihn ist die Hauptsache, von Anfang an sicher mit galvanischen 
Badem arbeiten zu konnen. Dazu geben ihm die genannten Hand- 
biicher gute Fingerzeige. 

Dem Fachmann ist aber mit sblchen feststehenden Regeln 
nicht ged r will wissen, warum so wie vorgeschneben, und 

nicht andi 255 verfahren 1st, denn erst durch die Erkenntnis der 
Ursachen ist mm ein Fortarbeiten und em weiterer Ausbau des 
Gebietes moglich, dem er sich gewidmet hat. 

Von diesem Gesichtspunkte aus bin ich bei Bearbeitung des 
ersten Bandes der vorliegenden Monographie verfahren. Ich setzte 
voraus, dafi dem Leser die notigen elektrotechnischen und elektro- 
chemischen Grundbegriffe gelaufig sind, oder dafi er sich wenigstens 
dieselben an Hand passender Literatur aneignen kann. 

Bei den Kapiteln iiber die Abscheidung der einzelnen Metalle 
habe ich einleitend stets die wissenschaftlichen Untersuchungen 
vorangestellt, um hierauf die gebrauchlichen Badzusammensetzungen 
zu bringen. Dadurch wird es ermoglicht, eine Kritik dieser an 
Hand der wissenschaftlichen Ergebmsse zu iiben. Bei der Be- 
sprechung praktischer Verhaltnisse konnte ich natiirlich nicht all 
die Erfahrungen preisgeben, welche ich wahrend meiner Tatigkeit 
bei den Langbein- Pfanhauser- Werken gesammelt habe, sondem 
ich beschrankte mich auf diejenigen Mitteilungen , welche ich ohne* 
Verletzung der Interessen der genannten Firma machen konnte. 
Nicbtsdestoweniger wird es jedem Fachmann moglich sein, auf 
Gnind der angegebenen Verhaltnisse alle Metallplattierungen aus- 



zufuhren, und er wird leicht ersehen, wo erne Vervollkommnung 
der Verfahien wunschenswert ist 

Man kann mcht s^;en, dafi das Gebiet der Galvanostegie 
rollstandig erschlossen ist, sondem es barren bier noch viele Auf- 
gaben ibrer Erledigung Icb mocbte nur darauf binweisen, dafi 
bei den Platbeningen bisber meist darauf geacbtet wurde, ob das 
abgescbiedene Metall eine glatte Oberfiacbe besitzt, die sich genau 
der Grundfiacbe anpafit Aber damit sollte man sich memes Er- 
acbtens nicbt zuftieden geben, die Ziele sind bober zu stecken 
Die Frage nach dem Emflufi der Zusammensetzung des Elektro- 
lyten auf die Dicbbgkeit, die Eiastizitat, den Glanz, die Weicb- 
beit Oder Harte, unter Umstanden auch auf die Korngrdfie ernes 
Metallniederscblages, sollte mebr wie bisber in den Kreis der Unter- 
sucbungen gezogen werden Kurz gesagt, der pbysikaliscbe Charakter 
der Metallmederscblage bat bisber zu wemg Beacbtung gefiinden, 
und docb ist dies mcbt gleicbgultig Ich mocbte bier, um die 
Wichtigkeit dieser Frage fiir die Praxis zu beleuchten, den Fall 
mitteilen, wonach m emem grofien Betrieb die Verwendung ernes 
Nickelsalzes unterbleiben mufite, well die damit erzeugten Nickel- 
mederscblage, obwohl sonst tadellos, so bart waren, dafi die Polier- 
lobne fiir die ferbgen Waren um ein Dnttel sicb bober stellten, wie 
bei Verwendung ernes anderen Nickelsalzes 

Femer feblt uns noch em tieferer Embbck m die Verhalt- 
nisse bei der Abscheidung von Legierungen, und es sind auf- 
klarende Arbeiten nach dieser Richtung bin sebr erwunscht 

Ich hoffe, dafi die vorbegende Arbeit als Zusammenstellung 
der Veroffentbchungen uber Metallabsdieidung in der Literatur und 
m deutschen, franzosischen, englischen und amenkamschen Patent- 
schnften dem Fachmann wiUkommen ist Dankbar wurde ich es 
begrtifien, wenn die KoUegen nuch auf Fehler und wichtige Aus- 
lassungen auftnerksam machen wiirden. 

Schbefibch sage ich alien, die micb durch Cberlassung von 
Matenal unterstiitzt baben, meinen warmsten Dank, insbesondere den 
Herren Professoren Gebeimrat Dr. Classen, Gebeimrat Dr Forster, 
Dr Coebn, sowie der Direktioa der Langbein-Pfenhauser-Werke A -G. 


Leipzig, Mai 1910 


Dr Ing. Max Schlatter. 
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Einleitung. 

Unter Galvanostegie versteht man die Technik, welche sich 
nut der Herstellung von dunnen, festhaftenden Metalluberzugen 
auf anderen Metallen befafit, wobei der Hauptwert darauf gelegt 
wird, dem zu uberziehenden Metall durch die Plattierung erne 
grofiere Widerstandsfahigkeit oder em schoneres Aussehen zu 
geben. Im G^ensatz dazu steht die Galvanoplasbk, bei der das 
Metall nur lose auf der Unterlage niedergeschli^en wird, um es 
von dieser abzutrennen und darauf ein genaues aber negatives 
Abbild zu erhalten 

Die erste Beobacbtung, dafi sich ein Metall aus \7assenger 
Losung abscheiden lafit, verdanken vnr Cruishank^, der fand, 
dafi, „wenn metaUische Losungen an Stelle von Wasser gebraucht 
werden, der Draht, welcher Wasserstoff gibt, den Metallkalk re- 
viviziert und dieses am Ende des Drahtes m reinem metallischen 
Zustand abscheidet In diesem Falle wird dann kein Wasserstoft 
abgeschieden. Der Draht kann fiir diesen Zwedk von jedem be- 
liebigen Metall sein 

Im nahen Zusammenhang mit diesen Erscheinungen steht die 
Beobachtung von Wollaston”, dafi Eisen mit Silber verbunden 
m Kupfervitriollosung getaucht, einen Niederschlag von Kupfer auf 
Silber gibt 

Grofiere Bedeutung erlangte die elektrolytische Metallfkllung 
erst, als es Jacobi^ gelang, mit Hilfe der Voltaschen Saule Kopien 
von gestochenen Kupferplatten in Kupfer herzustellen, woruber er 
1839 Faraday briefUche Mitteilung machte Neben dieser Eut- 
deckung verdanken wir Jacobi gleicbzeitg die konstante Kette, 
die er um dieselbe Z&t wie Daniell erfiinden hatte, und die er 
mit emigem Erfolg zu semen galvanoplastischen Arbeiten benutzen 
konnte. 


1) Gilberts Ann 7, 88, 1801 

2) Ostwald, Elektrochemie 150 

3) Gilberts Ann ii, 107, 1802 

4) Ostwald, Elektrochemie 



Von dieser Zeit an bcginnt die technische Verwertung Vott 
elektrolytischen MetallflUlungen und wir horen zum erstenmal den 
Namen Elkington, dessen Werk heute noch unbestritten als 
eines der bedeutendsten auf dem Gebiet der Galvanostegie gilt. 
Die allgemeinere Verwendung konnte die Galvanostegie jedoch erst 
dann finden, als die Dynamomaschine fur diese Arbeiten eingefiihrt 
wurde- 

Zu Beginn des neunzehnten Jahrhunderts hebt nun jene grofie 
Zeit der ernsten Forschung an, zu der der Kampf der Geister um 
den Ausbau der Elektrochemie wogte, und zu der so viele xnit 
Eifer sich bemuhten, einen Baustein fiir das erhabene GebUude 
unserer Wissenschaft herbeizuscfaaffen, das wir heute bewundem, 
und das aus jedem seiner Winkel das Licht der Erkenntnis der 
Erscheinungen zu uns iluten lafit 

Es konnen hier nicht die Namen alter jener aufgefiihrt wer- 
den, die sich insbesondere um die Galvanostegie verdient gemacht 
haben, es erfolgt dies bei der Betrachtung der Abscheidung der 
einzelnen Metalle aus ihren Ldsungen. 

Bezuglich der GrundbegrifTe und GesetzmSLfiigkeiten, die fur 
das Verst§.ndnis der nachfolgenden Abschnitte wichtig sind, sei 
auf die ausgezeichneten Lehrbhcher von Ostwald, Fbrster, Le 
Blanc u. a. hingewiesen. 



Einrichtung von galvanischen Anstalten. 


Bei der Einrichtung von galvanischen Anlagen mufi man sich 
zunachst dariiber klar sein, welche Mengen taglich fertiggestellt 
werden miissen, um die beabsichtigte , wochentliche, monatliche 
Oder jahrliche ProduktionszifFer zu erreichen. 

Die zweite Frage, die man sich vorlegen mufi, betrifft die 
Starke der fur den in Frage stehenden Zweck erforderlichen Plat- 
tierung. 

Von diesen beiden Faktoren ist zunachst die Grofie der 
galvanischen Einrichtung abhangig. Weifi man, wieviel Waren das 
galvanische Bad aufnehmen mufi, und hat man sich deren Ober- 
fiache berechnet, so kommt man auf die Stromstarke, die die 
Stromquelle haben mufi, da bekannt ist, dafi man pro qm Ober- 
flache 


bei Vernicklung 

mit einer Stromstarke 

von 

50 Ampere 

d 

o 

> 

Zink „ „ 

tt 

>1 ' 

100 

„ Verstahlung 

»> >» 

tt 

it 

25 

„ Vermessingung 


it 

ti 

30 

„ Verkupferung 

it it 

tt 

a 

30 

„ Verzinkung 

9t ti 

tt 

a 

100 „ 

„ Versilberung 

» it 

ti 

a 

25 

„ Vergoldung 

tt it 

it 

ti 

10 ,, 


rechnet. 

Die Menge des pro Amperestunde erhaltenen Metallnieder- 
schlags ergibt sich aus umstehender Tabelle, in welcher die Reihe I 
das elektrochemische Aquivalent, Reihe II den Niederschlag in g 
pro Amperestunde enthalt, und aus Reihe III berechnet sich die 
Niederschlagsstarke pro Amperestunde, wenn dabei beriicksichtigt 
wird, da£ i qm des niedergesehlagenen Metalls bei i mm Dicke 
das angegiebene Gewicht hat. 
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1 Elektro- 
1 chemisches 

1 Aquivalent 

Niederschlag 
in I Ampere- 
stunde 

Spezifisches 

Gewicht 

Wasseistoff 

1 0,104 

0,0375 

0,00009 

Antimon 

0,41s 

1,4940 

6,8 

Arsen 

0,260 

0 ^ 93^0 

5,7 

Blei 

1,074 

3.85*0 

”,3 

£isen aus Oxydsalzen 

0.193 

0,6950 

7.8 

£isen aus Oxydulsalzen .... 

0,290 

1,0450 

7.8 

Gold aus Oxydsalzen ..... 

0,681 

*. 45*0 

l 9 o 2 

Gold aus Oxydulsalzen .... 

2,043 

7 , 3 S«« 

19,2 

Kobalt 

0,305 

1,0970 

8,7 

Kupfer aus Oxydsalzen .... 

0,329 

1,1840 

8,8 

Kapfer aus Oxydulsalzen . . . 

0,658 

2,3680 

8,8 

Nickel 

0,304 

1,0940 

8,6 

Platin 

0,504 

1,8140 

a *,4 

Silber 

I,zi8 

4,0250 

10,5 

Zink 

0,339 

X ,2200 

7,2 

Zinn aus Oxydsalzen ..... 

0,309 

1,1120 

7,3 

Zinn aus Oxydulsalzen .... 

0,618 

2,2400 

7,3 


Da die Stromdichte fOr jedes Bad, vde aus vorstehendem 
ersichtlich ist, gegeben, so gelangt man zur Badspannung, wenn 
man folgende Faktoren beruckachtigt: 

I. den spezifischen Badwiderstand, der bekanntlich der Wider- 
stand dnes WOrfels von i dcm SeitenlSoge ist, 

IL die GrSfie der dektromotoiischen Gegenkraft im Bad, die 
dnrch Pplarisation hervoigerufen ist 
Bezeidmet man mit 


ss spezifischer Widerstand bd i8® C, 
ff plattierende ObetdSche der Ware in qdm, 
i = Hektrodenentfemung in dcm, 
ist der Widerstand ddr BadflOssigkeit 


Wb 


W,>il 

9 


ht btoar die anzuwendende Stromstirke J Ampere, so ist, urn 
tfese Stromstaike durch den Badwiderstand Wb za treiben, dne 
i^nanB^^Serenz 


E^J>iWb ^ Volt 
? 

anterad^ Dies gih jedocb nnr fOr die Noimaltemperatur von 
i8 C Bd den Efektrolyten mmmt der Widerstand mit stdgen- 
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der Temperatur ab und zwar berechnet er sich aus folgender 
Gleichung 

wobei = i8®C und ^ die entsprechend hohere Temperatur, 
c der Temperaturkoeffizient des Bades bedeutet Bei Salzen^ ist 
c-= 0,020 — 0,023, bei starken Basen 0,019 — 0,020, bei Sauren 
0,009 — 0,016 Es ware demnach in obiger Gleichung der ent- 
sprechende Wert fur bei Temperatursteigerung einzusetzen 
Bei der Berechnung des totalen Badwiderstandes aus dem 
spezifischen Widerstand und den Abmessungen des Bades mufi 
auch noch die Beeinflussung der Grofie des Badwiderstandes durch 
die auftretende Stromhnienstreuung^ berucksichtigt werden 

Ebenso, wie bei einem magnetischen Kraftfeld die Krafthnien 
nicht nur zwischen den Polblechen libertreten, sondem auch seit- 
Iich aus den Magnetstaben herauskommen, immer grofiere Bogen 
bildend, so ist auch der Verlauf der Stromlimen im Elektrolyten 
nicht absolut ein geradlimger und nach Pfanhauser wachst die 
Stromlinienstreuung mit der Elektrodenentfemung, wahrend sie mit 
grofier werdender Elektrodenflache prozentual abnimmt Durch 
die Streuung der Stromhnien wird der Querschnitt der Flussigkeit, 
die den Strom zu leiten hat, grofier m der Fonnel 

? 

Ferner beemflufit den totalen Badwiderstand die elektromotorische 
Kraft des Polansationsstromes, vne anf folgende Weise leicht er- 
kennbar wird Taucht man zwei Platmbleche beispielsweise m 
eine Zmkcbloiidlosung und schickt Strom durch diese Anordnung, 
so scblagt sich auf der Kathode Zmk meder, wahrend an der 
Anode sich Chlor bildet Unterbncht man nun den Strom und 
verbmdet die beiden Platmbleche mitemander unter Einschaltung 
dnes Galvanometers, so bemerkt man, dafi ein dem angewandten 
Strom en^egengenchteter Strom angezagt wird, der schnell 
schwacher und schwacher wird Wahrend der Elektrolyse ist 
dieses galvanische Element dem von auCen kommenden Strom 
dauemd entg^ei^eschaltet und seme elektromotorische Kraft 
schwacht die Stromstarke, welche durch das Spannungsgetalle 
hervorgerufen wird 

i) FOrster, Elektioch wissenger LSsnngen 84 
a) Pfanhauser, ^ektrapIaCbening 
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Fur solch einen Stromkreis, m dem erne bestimmte elektro- 
motorische Kraft -Ti und erne Polansationszelle vorhanden smd, 
\erlangt das Ohmsche Gesetz die Formel 



wobei die elektromotonsche Gegenkraft der Polarisation be- 
deutet 

Die GrofSe der elektromotorischen Gegenkraft hat man in 
den verscbiedenen galvanischen Badem experimentell bestimmt 
und es erlangt das Ohmsche Gesetz unter dieser Berucksichtigung 
den Ausdruck 

E ^ J 4 “ 

wenn £ die elektromotonsche Gegenkraft bedeutet 

1 st der Badwiderstand fhr exne beliebige Elektrodenentfernung 
und Elektrodengrbfie 

SO ergibt sich dann der Ausdruck fur 

in welche Fonnel man fur emen speziellen Zweck nur die ent- 
sprechesden Werte etazosetzen hat, um den Wert far E in Volt 
zu erhalten Es ware hoebstens noch zu berucksichtigen, dafi 
infidge der Stromlinienstreuung der Wert ibr E etwa um lo^o sinkt. 

In der Praxis baben sich ibr die gebrauchlichen galvanischen 
Bader nachfolgende Badspannungen ergeben 
fbr Vemicklung auf Eisen 3,5 Volt, 

>» II II ^nk ^ ,, 

„ Veikupferung 3 „ 

„ Vermessmgung 3 „ 

„ Verankung 3 „ 

„ Versdberung 1 „ 

„ Veigoldung, wenn heifl : Volt, wenn kalt 4 Volt, 

„ Veistahlang i Volt. 

^ Anf Gmnd der im voistehenden gegebenen Darlegungen wird 
« ieicift mSg^lidh stin, fbr die jeweiligen Verhaltmssc die geeignete 
Sb<bUM|nelle zu wShlen. Fur galvanische Zweeke kommen Elemente, 
DimanaoDusdiiiien und Akkumulatoren unterschiedlich zur Ver- 
WBadwg, weai^g^eich adi die Benutzung von Elementen, als 
iMfciie nur Bunsen- oder Kupronelemente bierbei m Frage 
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kommen, nicht gerade empiiefalt, weil sie bei jedesmaligem Begmn 
der Arbeit erst in Stand gesetzt werden mussen, und weil die 
Bunsenelemente wegen ihrer sauren Dampfe im Arbeitsraum selbst 
besser nicht untergebracht werden Sie kommen beote hochstens 
nur da noch zur Anwendung, wo es sicb um kleme mtermittierende 
Betnebe handelt Da em Bunsenelement ca i,8 Volt Spannung 
gibt, so wnrde es fhr Versilberung und Veigoldung ausreichend 
sein, fur Vemicklung und andere Plattierungen dag^en mussen 
die Elemente in Sene geschaltet werden, so dafi eine Verdopp- 
lung der Spannung erreicht wird Genugt dagegen die Sp annung 
einer Zelle fur den galvamschen Pro- 
zefi, mcht aber deren Stromstarke, 
so schaltet man die Zellen parallel 
Bei dem Betneb mit I^namo- 
maschinen mufi naturlich unmer dar- 
auf Rucksicht genommen werden, 
dafi die Maschine, falls sie ver- 
schiedene galvamsche Bader speist, 
die fiir das erne derselben erfor- 
derhche hdcbste Spannung gibt Bei 
Mckelbadem mmmt man gewohnhch 
erne Maschme fhr 4 Volt Spannui^, 
wennZinkvermcklung inFragekommt, 

5 — 6 Volt, bei Silberbadera 1st eine 
Maschinenspannung von z — 3 Volt 
weit ausreichend 

Der Betneb mit Akkumulatoien 
kommt fhr galvanost^sche Zwecke 
wenig vor, da die Platberongsdauer 
in den meisten Fallen eine Stunde 
mcht uberschreitet, 1st er doch fhr 
mufi die Anlage so kombmiert werden, dafi mit der Dynamo- 
masrhtnft wabrend der Platberung auch die Batterie geladen werden 
kann Die erforderliche Leistung des Akkumulators ist durch die 
Stromstarke bestimmt, welche ihm wahrend der Dauer der Unter- 
brecbung des Maschinenbetnebes entnommen werden soil Wir 
erfahren daraus seine Kapazitat (Ampere x Stunden), und ist die 
maximale Stromstarke fhr die Bader bekannt, so ergibt adi die 
T.f 4 g*iing der fhr eine soicbe Anlage erforderhchen Dynamomaschine 
einfach durch Summierung der beiden Stromstfarken. Die Sdlkiltung 
emer solchen Anlage eigibt sich aus obigem Schema (Fig. i). 





gewisse Falle notwendig, so 




8 


Waimen ftbr galvanische Bftder. 

Fur galvanische Bader ist das Material, aus dem die Behalter 
fiir die Losungen hei^estellt 'werden, bedingt durch die Natur und 
Eigenschaften der Losungen Fur cyankaliumhaltige Losungen 
koninien Wannen aus Steinzeug zur Verwendung, soweit die Grofie 
der zu plattierenden Gegenstande nicht ein gewisses Mafi uber- 
scihreitet Steinzeu^annen von mehr als 400 Liter Inhalt sind 
nicht mehr empfehlenswert, weil sich nicht nur deren Herstellung 
schwieriger gestaltet, sondem vreil es bei solchen Grofien vorkommt, 
dafi die Wannen innere Spannung bekommen, aus welchem Grunde 
dann haufig ohne erhebliche auQere Ursache Risse auftreten Fur 
die gleichen Bader werden auch emaillierte Gufieisenwannen benutzt, 
besonders dann, Uienn die Bader erwaimt werden soUen Auch 
fiir diese Wannen 1st bei einem Inbah von 400 Liter die Grenze 
erreicht und man waMt dann fiir kalte Bader Wannen aus Kiefem- 
oder Fichtenholz, die mit Asphalt ausgeldeidet sind 

Fur Nickel- und Zinkbader verwendet man sehr haufig 
Pitdipinewaimen, da dieses Holz sehr wenig Gerbsaure enthalt, 
und infolge semes <Quellverm 5 gens am dichtesten halt 

FW grofie Bader und iiir Bader nut hohem Sauregehalt 
sind Holzwannen aus staiken Kiefempfosten gebrauchhch, die mit 
3—5 mm starkem Bleibledi ausgeldeidet und die Nahte mit Blei 
veriStet sind. Bei solchen Wannen 1st besondere Sotgfalt darauf 
zu legen, dafi die Lotungsarmaturen, Ware und Anoden nidit 
mit dem Bleimantel m fiertihrung kommen, so dafi dieser nicht 
mitarbeiten kann. Hhufig verkleidet man aus diesem Grunde den 
Bldmantd nochmals mit Holz 

Bei der Wahl der Wannen 1st darauf Rucksicht zu nehmen, 
dafi die Waren. um sie an alien Stellen gleichmafiig zu plattieren, 
auch an alien Seiten von Anoden umgeben sein miipsen Bei 
flachen G^enstanden geni^ es, wenn ae zwischen zwei parallelen 
Anodenreihen h 3 i^;en. Bei grofien profilierten Gegenstanden 1st 
aaf die Veitmlung der Anoden besondere Sorgfelt zu verwenden, 

das^ aitf den Waren dne moglichst glachmdCige Stromverteilung 
cmeiGlit wird 

Die Anodenoberfltdie soil in den meisten Fallei der Wareu- 
Oadie gkfch sein, nur bei Edelmetallbadem wahlt man diese meist 
gesinesr. 

. ^ Anoden soHen stets nur an Streifen Oder Haken von 

demsdben Metail befestigt werden, um erne Verunieinigung des 
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Bades zu verhindera, falls diese Aufhanger nut dem Bad m Be- 
ruhrung kommen, wobei Losung erfolgen wurde 

Zum Emhangen der Waren benutzt man meistens Kupfer- 
drahte, m grofieren Betneben, besonders bei Vemicklung, empfiehlt 
sich jedoch die Verwendung von Nickeldrahten, well diese Drahte, 
wenn sie mit Metall in starketem Mafie uberzogen smd und da- 
durch unbrauchbar geworden, einen bedeutend hoheren Wert be- 
sitzen, als mit Nickel uberzogene Kupferdrabte 


Leitozij^ und Schaltmigen. 

Bei der Stromleitung von der Stromquelle zu den Badein ist 
besonders zu beachten, dafi der Leitungsquerschmtt bei so mederen 
Spannungen und hoben Stromstarken, wie sie in der Galvanostegie 
ublich Sind, ganz anders dimensioniert werden mufi, wie bei Span- 
nungen von I lo Volt und daruber, wo es sich meist noch um 
medngere Stromstarken handelt 

Der Spa nn u ng sverlust, der m emer Leitung vom Widerstand w 
auftntt, wenn eine Stromstarke ^ diuch dieselbe flieiSt, ist nach 
dem Ohmschen G^setz gegeben durch den Ausdruck 

I — * X. w, 

wobei I den Spannungsverlust in Volt bedeutet Da sich der 
Widerstand w ernes Leiters aus der Formel 


va 


I 

hxq 


berechnen lafit, wenn I die Lange der Leitung m Metem, q den 
Querschmtt m qmm derselben ausdruck und das Leitvermogen q 
fiir Kupfer bei gewohnhcher Temperatur mit 55 angenommen wird, 
so wird der Spannungsverlust in Volt gefunden, wenn wir die an- 
gefiihrten Dimensionen der Leitung und die fortgeleitete Strom- 
starke in Ampere emfiihren 


I 


kxq 


Volt 


£s 1st Regel, dafi man kerne grofiere Stromstarke als i Ampere 
pro qmm anwendet Bd derVerlegung der Leitung selbst 1st auf 
die Sicherheit der Leitungsanlage gegen Feuersge&hr sowie auf 
gute Kontakte an den Verbindungsstellen Wert zu legen, so dafi 
kein Ubergangswiderstand auftntt, wodurch Erwarmung der Kontakt- 
stellen verursacht wurde Die elektrischen Leitungen sollen in der 
Regel so berechnet und dimensioniert werden, dafi der Spannungs- 
veriust in denselben 10% -der Maschmeospannung mdit uberscbrdtet 
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In den seltensten Fallen wird em Bad Oder mehrere Badei 
inuner mit derselben Warenflache beschickt werden konneUi und 
es vird dann notig, die Stronistarke auf die vemunderte ^Varen- 
flache anzuslelien, da sonst die Metallabscheidung ungunstig ver- 
lanfen kann Zu diesem Zweck schaltet man in den Stromkreis 
Badstromr^^latoren Gewohnhch schaltet man den Regulator in 
Sene mit dem Bad Sind jedoch mehrere Bader in Sene ge- 
schaltet, bei welchen durch ungleiche Beschickung die Kathoden- 
oberfiache wechseln kann, so veimeidet man die DifTerenzen in 
der Betnebsspannung durch parallel geschaltete Stromregulatoren, 
wdcfae beiden Schaltungsarten aus nachstehenden Fig 2 a und 2 b 
leicht ersichthch sind 

Von wesentlicher Bedeutung fur die Quahtat der Nieder- 
schlage 1st die Innehaltung der fur die einzelnen Bader vorge- 


SeEwnschaltuxig. 



Paxalldsdialtimg 



Fig 2a 


Fig. 2 b 


schnebenen Stromgrdfien Um diese beobachten zu konnen 
scbaltet man in den Hauptstromkreis Amperemeter, in den Neben- 
schlufi Voltmeter. 

Da bei unveranderter Elektrodenentfemung die Stromdichte 
bei wechselnden Elektrodenflachen unverandert bldbt, wenn die 
Spamung am Bade konstant erhalten wird, so ist bei der Parallel- 
scbaltung mehrerer Bader m demselben Hauptstromkreis nur die 
Beobacfatung der Spannung an jedem Bad erforderlich, wozu man 
sidi des Vohmeterumschalters bedient, eines Instrumentes, 

vddies mit dem einen Pol mit dem Voltmeter, mit den anderen 
SontaktsteBea dtagegea nnt dem andem Pol der verschiedenen 
Jttder T 4 BriMiQdea ist, vodurch sich die Anschaffung mehrerer Volt- 
wDBKf fnnngt. 

Die ScbaAnngea mehrerer Bader mit Dynamobetrieb, wie ate 
iM grifariaciiev Aaetaitea hbhdi ist, ist aus nebensteheiider Slozze 
s».efaA*jp, die wohj kmerln Erlduterungea bedarf 
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Bei der Aufstellui^ der galvamschen Anlage ist darauf zu 
achten, dafi der Raum fur diese mcht nur gutes Licht hat, sondem 



Fig *3 


auch eine gute Luftung gestattet, da ja besonders die cyankalisdien 
Bader durch Einwirkung der Luft der Gesundheit nachteilige Case 
entbmden. Femer ist m dem Baderraum auch erne ge^nete Em- 
richtung zumSpu* 
leu und Scheuem 
Torzusehen, da 
dieReu]igung,me 
spater ausgefUhrt 
wird, von ganz 
wesenthchemEm- 
flufi auf das Ge- 
hngen der Plattie> 
rung ist. Hierzu 
eignet sich am 
besten eine Eut- 
nchtung, wie die 

Fig 4 zeigt Fi^r 4. 
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Aus Reinlichkeit^[rundeii sowohl, wie aus Rucksicht auf die 
Erhaltung der Gebaude soli der Fuflboden emer galvanischen An- 
lage nie aus Holz bestehen, da der Boden bei mtensiver Arbeit 
durdi das Abtropfen des Spulwassers und der Badflussigkeit von 
den Waren stets fencht wird Am besten eignet sich Asphalt Oder 
Zementfufibodenbelag, welcher ein ofteres und grundliches Abspulen 
mit Wasser zulafit 

Zum Trocknen der Ware ist bei der Einnchtung auch noch 
em heizbarer Kasten fiir Sagemehl vorzusehen, womit die Waren 
nach dem Plattieren und dem Abspulen nut kaltem und heifiem 
Wasser rasch getrocknet und haufig auch in den Warmeschrank 
gebracht werden 

Es mag noch bemerkt werden, dafi sich die Zusammenlegung 
von Galvanisier- und Schleifraumen me empfiehlt, denn durch die 
Staubentwicklung in letzteren leiden die Bader sehr bald, wenn- 
gleich auch in jedem gut geleiteten Betneb der Staubentwicklung 
durdh die Anbnngang von Entstaubungsanlagen voigebeugt wird, 
aber one vdllige Ihiterdrucknng ist hierbei sehr schwer 

Snsteabezedmimg der Plattaeroiig. 

Um die Kosten emer ausgefiihrten oder auszuiiihrenden 
Flatbenmg berechnen zu konnen, mufi man auf eine bestinimte, 
stilndliche, taghche, wochentliche Oder monatliche Produktion zu- 
ruckgreifen, und je grofier der Durchschmtt ist, der der Berech- 
nin^ zugrunde gelegt wird, um so genauer lafit sich erne einiger- 
mafien zutreffende Kalkulation au&tellen 

Bei der Kostenberechnung sind aufier der Kraft und den 
Arbeitdohnen der Verbrauch an Chemikahen und Anoden, Ver- 
zmsung and Amortisation des Anlagekapitals und sonstige Regie- 
fcosten in Anrecbnung zu bringen 

Hand^ es ach um die Plattierung von Blecdien oder ahn- 
lidMn G^enstinden, deren OberfiSdie leicht zu berechnen ist, so 
gestaltet ^di die Berechnung einfach und sie* sei naclistehend an 
Hand eines Baspids durchgefOhrt. 

Es smd ti^ch loo Bleche von der Grofie 2 x i m doppel- 
seit^ zn vazmten und zwar soli die Auflage 150 g TSnk pro qm 
betragen. Die Aelagekosten fiir die gidvanische Eintichtung soUen 
skb waf 9000 Jt bdaufen. — In der Aniage smd 6 Arbeiter be- 
echift^t 
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loo Bleche a 4 qtn Flache bei einer Auflage von 150 g 

Zink brauchen 60 kg a 0,65 Ji 39, — Jt 

Um 60 kg Zink niederzuschlagen, sind 60000 Ampere- 
stunden erforderlich, da in einer Amperestunde 
I g Zmk abgeschieden wird* Die Badspannung 
betragt 3 Volt, demnach ergeben sich 180K.W.- 
Stunden = 244,6 P.S -Stunden. Da der NutzefFekt 
der Dynamo ca. 70% betragt, so 1st der tatsach- 


liche Kraftverbrauch 349,4 P S -Stunden a 0,07 M 24,40 „ 

6 Arbeiter ^ 3 pro Schicht 18, — „ 

10% Amortisation des Anlagekapitals von 9000 Ji> be- 

rechnet auf 300 Arbeitstage . . 3, — „ 

5 0/0 Verzinsung 1,50 » 

Regiekosten 150^/0 des Tagelohnes 27, — „ 


Demnach ergeben sich die Gesamtkosten zu 112,90*^ 
Auf diese Weise lafit sich die Kostenberechnung bei alien 
Plattierungen durchfiihren. 1 st die Oberflache einer Ware nur 
schwer zu berechnen, so kann man dieselbe leicht dadurch erfahren, 
daC man die Stromstarke, die das Amperemeter bei vollbesetztem 
Bad anzeigt, mit der fur die in Frage stehenden Plattierung be- 
kannten Stromdichte pro qm dividiert, wodurch sich die Waren- 
flache ergibt. Das abgeschiedene Metall lafit sich aus dem elektro- 
chemischen Aquivalent bezw. aus der in einer Amperestunde 
abgeschiedenen Menge leicht berechnen, wenn die Ausbeute des 
Bades tatsachlich 100% betragt 

Sehr haufig begegnet man der Frage, was die gesamte 
Arbeit, Schleifen, Biirsten, Polieren, Plattieren und Hochglanzen, 
beim Vemickeln kostet Fine sichere Antwort hierauf lafit sich 
nie geben, weil beim Schleifen und Polieren die Geschicklichkeit 
des Arbeiters und die demselben zur Verfugung stehende mecha- 
nische Einrichtung eine zu bedeutende Rolle spielt In der Praxis 
hilft man sich in der Weise, dafi man den Lohn fur Schleifen 
viermal nimmt, um die gesamten Kosten annahemd zu erhalten. 

Vorbereitung der HetaJlwareii. 

Das Aussehen der fertig plattierten Gegenstande ist bedingt 
durch dasjenige, welches die Waren vor dem Plattieren hatten. 
Soil ein Gegenstand nach dem Plattieren z. B. Hochglanz erhalten, 
so IS-fit sich dieser nur dadurch erreichen, dafi die Waren bereits 
vor dem Plattieren auf Hochglanz poliert waren. Es geht daraus 
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henror, welch giofien Wert man auf die Vorbereitupg 2U legen 
hat Der Metallniederschlag paSt sich genau der Gnmdflache an 
Ist diese glatt, so wird auch der Niederschlag das gleiche Aussehen 
zeigen, ist sie dagegen rauh und matt, so seigt auch er diese Be- 
Ganz im Gegensatz zur HmCgalvaaisierung uberdeckt 
der galvanische Niederschlag mcht die Poren Oder Ruse noch 
Verbefiingen, sondem lafit sie noch scharfer hervortreten Diese 
wurde bis vor kurzem bei der Prufung von Rohren 
fur die deutsche Manne benutzt, urn bei Rohren durch die Ver- 
zinhung Risse und fehlerhafte Stellen leichter erkennthch zu machen 
Soil em Gegenstand auf Hochglanz poliert werden, so mussen 
alle Unebenheiten vorher ausgeschhffen werden, die ja beim 
Polieren desto scharfer hervortreten wurden 

Zum Schleifen bedient man sich fast durchweg der Holz- 
scheiben nut Lcderbezug oder der Filzscheiben, die mit Schmitgel 
verschiedenster Komung belmmt werden Zum Vorpolieren kommen 
auch Nesseltuch- oder Koperscheiben in Benutzung Die Holz- 
scheiben werden most aus Pappel- oder Eichenholz hei^estellt, 
die radial aus emzelnen Stiicken zusammengeleimt werden, und in 
der Iihtte wird jeder Segment zum Schutze gegen das Heraus- 
Si^en beim Gange an eine Verstarkungsscheibe angeschraubt 
Neuerdmgs bnngen die Langbem-Pfanhauser-Werkc Exzclsior- 
scbeiben aus Whitewoodiiimieren, die kreuzweise verleimt sind, in 
den Handd Durch diese Anordnung ut ein zentnfugales Ab- 
scUeudem dnzelner Teile ausgescblossen. 

Zum „Feuem“, d h. zum Abschleifen roher Unebenheiten, 
beldont man die Schobe nut Schmirgel Nr 60 — 80, hierauf zum 
Voischldfen benutzt man Sduniigelscheiben Nr 100 — izo und zum 
Feinschleifen Nr. 00. Zum Glanzen der Ware und zur Erzielung 
rines ^chmS^gen Schliffes bedient man sich der Borsten- oder 
Fiberadieibe, die man mit Schmitgel Nr 00 und etwas 01 benetzt 
Zara Polieren der Metallniederschldge benutzt tnar i die Tuch- 
sdiwaliliel, Feinfilz- oder WoUscheibe, und zwar unter Verwendung 
'•on Pohcikonipomtion , d h eines Gemisches von Schlei^ulver 
nod Wadbs, Talg usw 

Je nach der Art der zur Bearbeitung kommenden Stucke hat 
a»B speakffl feonatniierte ScWeif- und Pohcrmaschmoi DieTouren- 
dieaer ManddneR soil 1000 — 3000 Umdrehungen pro Minute 
^^elngea. Pfir das Seiileifiai and Poboen vmi Blechen, das heute 
io 'grades Betriebes aasgeAhrt wdcd, ist aufier der Handbearbeitung 
amah lAe o dt i e fa antoraatisdber Masdiinen in Anwendung. Die 
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Kionstruktionen von Scbleif- und Poliermaschmen smd derarbg 
spezialisieit, dafi hier nicht water darauf eingegangen warden Itann 
Zum Polieren von Gold- und Silbemiederschlagen, weniger 
auch von Nickeluberzugen, benutzt man Polierstahle oder Blut- 
steine verschiedener Formen (Fig 5) 



StieTelfoiin LuueDform Ebenahsfonn Sdinedmifonn Lanxettenfona 

Fig S 


Beiiiigiiiig der Uetalle vor dem Galvanisieren. 

Die Remignng der Metalle vor dem Galvanisleren 1st erne 
der wicbtigsten Operationen, weil von deren Ausfiihr£ig der Erfolg 
der Plattierung wesentlich abhangt Werden die 2U platberenden 
Gegenstdnde nur unvollkommen geremigt, so schlagt sich an 
solchen Stellen entweder gar kem Metall meder, oder aber das 
niedergeschlagene Metall haftet nicbt fest auf der Grondflache, so 
dafi es beim Polieren aufsteigt oder abblattert Die Remigung der 
Waren hat ach auf die Entfemung der Oxydsduchten der Metalle, 
das Beizen, und auf die Entfemui^ von Olen, Fetten usw , das 
Entfetten, zu erstrecken. 

Zum Beizen der Waren 1st je nadi der Natur der Metalle 
erne andere Losung erforderlich Handelt es sich um die Beseiti- 
gung des Rostes von Eisenwaren, ohne dalS das Ejsen selbst an- 
gegnffen wird, so benutzt man nach Bucher eme Losung von 
2 i 5 g Wemsaure in i 1 Wasser, der man' eine Ldsung von 100 g 
Zinkchlond mil Wasser zugesetzt hat 

Femer kann man zur Entfemung des Rostes eine Losung 
von I Gewichtsteil 66° Schwefelsaure in 15 Gewichtsteilen Wasser 
benutzen Es ist vorteilhaft, eme dunne Beize zu verwenden, da 
die Waren hierbet gleichmafiiger angegnfEiai werden, wenngleich 
das Beizen mehrere Stunden dauem mag 

Man feana das Beizen auch auf elektrolytischem Wege vor- 
nehmen, mdem man die zu remigenden Gegenstknde als Aaoden 
m em schwaches Saurebad (Salz- oder Schwefelsdure) hangt und 
doit kurze Zeit der Emwirkung des elektnsdien Stromes aussetzt. 

Nach dem D.R P. 175936 von Schiele benutzt man bei der 
elektrol3rtischen Dekapierung von Eisen- und Stahlwaren einen Elek- 
trolyten, der aus dnem Gemisch von Salzsaure, Salpetersaure und 
VVasser in solchem Mischungsverhaltnis best^l^, dafi das Bad eme 



Dichte von lo - 20® Bi hat Die zu dekapierenden Gegenstande 
bilden die Anoden, wahrend als Kathoden Kohlenplatten benutzt 
nerden, deren Oberflache betrachthch grofier wie jene der Anoden 
gewaUt wild Da hierbei die Gefahr besteht, dafi die eisemen 
G AgAnctafirfft durch das aus dem Elektrolyten fra werdende Chlor 
hefiig angegnffen warden, so muiS die elektrolytische Dekapierung 
moghchst schnell bewirkt warden, zu welchem Zweck em elek- 
tnscher Strom von ziemhch betrachthcher Starke, etwa 20 Ampere 
pro qdcm Anodenoberflache und 10 Volt Spannung, benutzt wird 
Diese elektroljiische Dekapierung bewirkt nun aufier der raschen 
•Rlan lfhftiziin g der Metallflache erne agenartige hochgradige Poro- 
sitit, ohne dafi die Struktur des Eisens dadurch wesenldich ver- 
andert wird Die Gegenstande werden noch aner mechanischen 
Reinigung unterwoifen, um die schwarze, sich im Bad bildende 
Deckschicht zu entfemen 

Um nun erne neue Os^dation der Flache zu verhindem, 
wird auf diese und in die Poren so sdinell wie moglich eine 
Sducht von fan zerteiltem Metall niedageschlagen Dazu benutzt 
man einen den Strom gut leitenden Elektrolyten, der jedoch nur 
vemg von dem den Metallmederschlag ergebenden Metallsalz ent- 
hhlt, Oder ganz frei von solchem 1st, m welch letzterem Falle eine 
Iddidie Anode benutzt werden mufi Die Dichtigkat dieser 
LSsung soil mmdestens 20® B6 betragen und es wird die Flache 
do: Anode betrachthch grofier wie jene der Kathode genommen 
Um den Mederschlag schnell zu erhalten, benutzt man einen 
Strom von grofier Starke Nach Herstellung dieses Niederschlags 
wild der betreffende Gegenstand sofort m das elektrolytische Bad 
des beabstcht^[ten endgult^en Metalluberzuges gebracht Infolge 
der Ablagerung des ersten Metallniederschlags m der tief porosen 
Oberf]3che haftet dieser und damit auch der zweite durchaus fest 
auf den osemen Gegenstanden und lafit sich nur auf mechamschem 
W^e entfanen, whbrend selbst starke Erhitzung und plotzliche 
AbkOhlnng kem Abblattem des Metallubazuges verursachen, wenn 
auch der Ausddmui^^skoeifizient des Uberzi:^ ein anderer 1st, wie 
der des Eisens. 

Die Pataitansprfiche betreffen' 

1. Ver&hren zur Herstdlung galvanischer Metalluberzuge auf 
witer vorheigehendkr eldtrol3rtischer Dekapierung mittels 
koBBeutineTter Salpeter- odo- SalzsSure oder ernes freies Chlor er- 
geheudea El^tn^en, dadurdi gekennzachnet, dafi der bekaante 
w dOB bed)8id)%tie& Melaffilberzi^ aofgeBrachte, die Poren der 



Eisenflache fiillende Metallniederschlag aus einem an Metallsalzen 
armen oder von solchen ganz freien EIektrol3^en unter Benutzung 
eines starken Stromes niedergeschlagen wird, wobei die Anoden 
aus Kohle oder den Metallniederschlag ergebenden StofTen bestehen. 

2 Verfahren nach Anspruch i , dadurch gekennzeichnet, dafi 
zur Erzielung einer besonders porosen Metalloberflache das 
i8 — 20® B6 Starke Salpeter-Salzsauregemisch bei einer Stromdichte 
von etwa 20 Ampere auf dem qdcm der Anodenflache und be- 
trachthch genngeier Kathodenstromdichte der Elektrolyse unter- 
worfen wird. 

Nach dem DRP 1x2341 der Vereinigten Elektrizitatsgesell- 
schaft Wien -Budapest wird zum elektrolytischen Beizen eine zopro- 
zentige alkahsche Losung von KocbsaJz oder Glaubersalz verwendet, 
wobei das zu beizende Metall als Anode dient, beim Stromdurchgeuig 
treten an den Kathoden Natnumionen und an den Anoden Sulfat- 
und Chlorionen auf» welch letztere losend auf das Oxyd wirken 

Dieser Elektrolyt kann auch zum gleichzeitigen Entfetten und 
Beizen von Metallflachen verwendet werden, wenn man die Ein- 
nchtung so tnfft, dafi die zu behandelnden Waren erst ICathode, 
dann Anode werden Durch das an der Kathode gebildete 
Natriumhydroxyd werden die Waren entfettet, wahrend bcim Um- 
schalten des Stroms an der nun als Anode wirkenden Ware das 
abgeschiedene Cr- bezw S04''-Ion losend wirkt. Man arbeitet mit 
einer Stromdichte von 90 Ampere bei 4 Volt, und dauert das 
Beizen nach dem „Metallarbeiter*^ (1901, S. 800) ca Stunde 

Durch das Beizen werden allerdings die Eigenschaften des 
Eisens ungunstig beemflufit Nach Untersuchungen von Ledebur^ 
erfahrt das Eisen durch Beizen mit verdunnten Sauren eine Ande- 
rung in der Festigkeit, es wird sprode und bruchig. Genauere 
Untersuchungen eigaben, dafi schmiedbares Eisen, wenn es Ein- 
flussen ausgesetzt wird , die eine WasserstofFentwicklung an 
der Oberflache veranlassen, besonders aber bei Emwirkung ver- 
dtinnter Sauren, WasserstofF aufnimmt, und zwar 0,002 — 0,005 %» 
wobei sich seine Festigkeit kndert Das Eisen bncht leichter, 
wenn es wiederholten Bi^^ngen ausgesetzt, oder wenn es durch 
einfache Belastung auf Biegung beansprucht wird Die Beiz- 
bruchigkeit schwindet jedoch wieder beim Gliihen oder langerem 
Liegen an einem trockenen Ort Ob bei diesem Liegen der 
WasserstofF wieder verloren geht 6der nur im Innem des Eisens 

i) Stahl xind Eisen 7> 681 nnd 9, 745- 

Schlotter, OalvanortesM 
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sich so verteilt, dalS er itn Verhaltnis sum Eisen an Menge ver- 
schwmdend klein wird, ist noch nicbt festgestellt Besonders 
mteressant ist es, dafi Eisen in Beruhrung mit Zink, das elektro- 
positiver als Eisen ist, erne merldiche Verstarkung dei Sprodig- 
keit er&hrt 

Kratzffiu 

Nachdem die Metalle gebeizt sind, findet man meist auf den 
Waten eine Schmutzschicht voi, die sich mehr oder weniger 
leicbt beseit^en lafit Hierzu bedient man sich einer Metalldraht- 
barste Das Abbursten der Metalle mit Metalldrahtbursten nennt 
man „KratzeQ“ 

Beim Bearbeiten von Eisen und Stahl benutzt man Stahl- 
drahtbursten von 0,2 — 0,4 mm Drahtstarke, fur Zink, Zinn, Blei 
usw. solche von 0,05 — 0,1 mm Drahtstarke und weicherem Material 

Das Kratzen erfo^ me trocken, sondem man benutzt hierzu 
als Kratzwasser Weinstein wasser, das man durch Auflbsen von 
rohem Weinstein erhalt Aufier zmn Reimgen dient das Kratzen 
anch zum Glhnzen matt gewordener elektrolsrtischer Metallnieder- 
schlage und zwar verwendet man hierbei Kratzbursten aus feinen 
DrShten, die auSer dem Glanzen das Entfemen nicht festhaflender 
Partien des Niederschlags von mcht sauber gereinigten Stellen be- 
wirken. 

FQr Vermessingung und Verkupferung benutzt man Messmg- 
oder Eisendrahtbdrsten v<mi emer Drahtstarke von 0,1 — 0,2 mm, 
fSr Versdberung und Vergoldung erne Drahtstarke von 0,05 — o, 1 5 mm, 
und als Material haufig Neusilber. Die beim Kratzen sich des 
dfteren uml^enden Drahtspitzen nchtet man durch Scharfen an 
emem Reibeisen wieder au£ 

Das Kratzen gescbieht entweder mit der Handkratzburste 
Oder nut rotierender Burste, die man an emer Kratzmaschine be- 
fissbgt. Die Wdle soli bm diesen Manipulationen 200 — 600 Umr 
drehm^pm macfaen. 

Als Kratzwasser kommt beim Glanzen der Metallmederschlage 
Seifenwasser oder Sddenwuizelabkodhung in Verwendung. 

Entfottea. 

Das Suifetten der Waren gescbieht in all den Fallen, wo 
mna es mh IGneralfetten zn. tun hat, die sich mcht verseifen 
lasBea, mit Beozm, mdem man sie in dieses eimge Zeit einlegt 
wd dana daiin bomtet Zwec^cppil^g ist es, die Gegenstande vor 
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dem Entfetten in heifies Wasser zu tauchen, um das Fett und 
den Schleifschmutz etwas aufzuweichen, so dafi sie sich schon 
zum Ted von den Waren trennen 

Handelt es sich um tierische oder pSanzliche Fette, so wird 
man das Entfetten stets in der Weise vomehmen, dafi man die 
zu entfettenden Gegenstande in heifie, loprozentige Atzkalilauge 
Oder Atznatronlauge taucht, worm das Fett verseift wird In 
beiden Fallen hangt man zweckmafiig vor der Behandlung die 
Waren an Drahten auf, damit man sie hernach nicht mehr mit den 
Handen zu beruhren braucht, da sich sonst an den Beruhrungs- 
stellen wieder Schweifi ansetzen kann 

Statt der Losung der Atzalkalien kann man auch Losungen 
der Alkahkarbonate benutzen, doch wirken dicse langsamer 

Nach der Behandlung nut Benzin oder Alkalilosung werden 
die Waren noch in einer Mischung aus Atzkalk und Schlamm- 
kreide grundlich geburstet, um die letzten Spuren von Fett zu 
entfernen Die darauf folgende Spulung nut Wasser zeigt die 
vollige Entfettung dadurch an, dafi die Waren an alien Stellen 
von Wasser benetzt werden Es ist wichtig, dafi die Entfettung 
sofort nach dem Poheren erfolgt, damit nicht das Fett an der Luft 
erhartet, wodurch dann die Entfettung wesentlich erschwert wird 
Waren aus Zink, Zum, Blei und Britannia durfen mit Atz- 
alkalilosung nur kurze Zeit m Beruhrung bleiben, da diese Metalle 
von genannten Losungen angegnffen werden 

Nach dem DRP. 206196 von Dellmann werden die zu 
entfettenden Waren m einem Drahtkorb etwa ip Minuten in ein 
Bad nachfolgender Zusammensetzung gebracht 
635 g Kaliumhydroxjd, 

220 „ geloschter Kalk, 

120 „ Natnumhydroxyd, 

25 „ Kaliumcyanid, 

2 „ Sagemehl, 

10 1 Wasser. 

Diese Mischung wird unter Umruhren eine halbe Stunde gekocht 
und stellt dann das fertige Bad dar. Nach dem Entfetten wird 
der Korb mit Inhalt mit kaltem Wasser abgespult, worauf die 
Gegenstande ohne weiteres in das galvanisdhe Bad eingehangt 
werden Durch dieses Bad soli das Abbursten von Hand in Weg- 
fall kommen, was aber nicht so einleuchtend ist 

Patentanspruch Entfettungsbad fiir metallische, zu galvani- 
sierende Gegenstande, bestehend aus emer w^serigen Mischung 

2* 



Von Atzkali, gelbschtem Kalk, Atznatron, Cyankaliuin und feinem 
Sagemehl 

Die vorbeschriebene Art der Entfettung mit Atzalkahen hat 
sich in der Praxis immer bewahrt Durch C F Burgess^ ist das 
schon in England durch Patent seit dem Jahre 1841 bekannt ge- 
wordene Verfahren der elektrolytischen Entfettung wieder in Fach- 
kreisen eingefuhrt worden, denn es besticht durch seme einfache 
Handhabung wird ausgeiuhrt, indem man die zu entfettenden 
Waren, an Diahten befestigt, in das elektiolytische Entfettuogsbad 
bnngt und mit dem negativen Pol der Leitung verbmdet Nach 
wenigen Minuten 1st die Entfettung beendet, die Waren werden 
mit Wasser gespult und in das eigentliche galvanische Bad gebracht 
Es 1st somit nach dem emmaligen Andrahten weiteres Beruhren 
mit der Hand uberflussig Als Elektrolyt verwendet man starke 
Kochsalzlosung Hangt man die Ware als Anode in die Kodi- 
salzlosung em, so Mverden zwai die Oxyde (z B der Rost) auf- 
gelost und entfemt, aber die saure Losung an der Anode hat 
kerne Emwirkung auf die fettigen und ohgen Substanzen An der 
Kathode aber 1st dies der Fall Die letztere umgebende Natron- 
lauge lost Fette und Ole auf und durch den naszenten Wasser- 
stoff werden Oxyde, Sulfide, Chloride und ahnhche Verbindungen 
zu Metall reduziert Zudem findet kerne Emwirkung auf das Metall 
selbst statt Als Anoden verwendet man Kohlenplattcn 

Im Grofibctneb 1st die Verwendung eines Kochsalzbades in- 
folge der reichlichen Chlorentwicklung sehi nachteilig und empfichlt 
sich die Anwendung von Natronlauge, welche aber den Ubelstand 
aufweist, dal 3 sie leicht an der Oberflache schaumt und die Be> 
obachtung der emgehangten Ware unmoglich macht Der Schaum 
halt auch das gebildete Knallgas zuruck, wodurch Explosionen 
auftreten konnen 

Nach Burgess soil der zu Reimgungsswecken dienende Elek- 
bolyt folgenden Bedingungen genngen 

I er soil gut leiten und 

2. auf der Kathode hem Metall mederschlagen, 

3 es durfen kerne schadlichen Gase entwickelt werden, 

4 Schaumbildux^, die die Beobachtung der Gegenstande 
unmbghch macht, darf mcht eintreten 

Die zum elektrol3rtischen Remigen von polierten Eisen- und 
Kupferblechen benotigte elektrische Eneigie 1st ungefhhr der zum 


I) Electrical World 1908, Bd. 33, 445. 
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Plattieren erforderlichen gleich Da die Stromdichte bei der Rei- 
nigung bedeutend grofier ist als bei der Metallabscheidung, so ist 
die Zeitdauer inel kurzer Die Schnelligkeit des Reiiugeos hangt 
wesentlich von der Stromdichte ab und foigt dui chans mcht dem 
Faradayschen Gesetz, ganz einfach deshalb, weil man es sowohl 
nut rem diemischer vne mechanischer Wirkung zu tun hat. 

Bei Verwendung von unloslichen Anoden wird das Auftreten 
von Chlor oder einem Gemisch von WasserstotF-Sauerstoif, letz- 
teres wegen der Eicplosionsgefahr, als Nachteil empfunden, wes- 
halb Patacky in dem D RP 121674 die Verwendung ernes Bades 
vorschlagt, das 5 kg Pottasche in 50 1 Wasser gelost enthalt Hier 
entsteht an der Anode, fiir die man Koble verwendet, als unschad- 
liches Produkt Kohlensaure Als Kathode werden die zu ent- 
fettenden Gegenstande 5 — loMmuten der Wirkung des elektnschen 
Stromes ausgesetzt Hierauf werden die Gegenstande noch mit 
einer in warmer Sodalosung getrankten Burste behanddlt, um hart- 
nackig anhaftende Fetteilchen vollstandig zu entfemen 

Der Patentanspruch lautet Verfahren zum Entfetten von 
Metallgegenstanden auf elektrolytischem Wege unter Benutzung 
solcher Elektrol3rte, deren basischer Bestandteil bei der Zersetzung 
des Elektrolyten das Fett der die Kathode bildenden Metallgegen- 
stande verseift, dadurch gekennzeichnet, dafi als Elektrolyt solche 
Metallsalzlosungen, wie z B Kahumcarbonat, verwendet werden, 
bei deren Zersetzung kerne ubeltiechenden oder ge&hrlichen Gase 
gebildet werden 

Neuerdings smd als Elektrolyte fiir das elektrblytiscbe Ent- 
fettungsbad versi^edene Praparate, wie Rapidm Puralin, Klimte 
usw , in den Handel gebracht worden Sie enthalten alle in der 
Hauptsache Hydroxyde und Carbonate der Alkalien neben deren 
Cyamden und zum Teil getinge Mengen Chloride. Haufig setzt 
man den Badem noch Seifenwurzelabkochung, Siruplosung und 
ahnltches zu, wodurch im Gegensatz zu der Anschauung von 
Burgess em starkes Schaumen der Losung bewirkt wird, welches 
die mechamsche Absprengung von Fetteilchen an der Kathode 
befdrdem soil iSan arbeitet hierbei zweckmal^g nut Strom- 
dichten von 3 — 4 Ampere pro qdcm Ide Entfettung 1st teQs dne 
chemische Wirkung, indem die auf den Waren befindlichen Fette 
durch das an der Kathode sich luldende Alkali verseift werden, 
und eine mechanische, indem der bei der ^ektrolyse sich 
entwickelnde Wasserstoff unlddiches Fett von den Waren los- 
sprengL 
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Um die Wirkung des Entfettungsbades zu beschleunigen, 
arbeitet man zweckmafiig in heiSen Badern. 

Als Anoden verwendet man in diesen Badem meist unlos- 
liche Eisen- oder Kohlenanoden. 

Alfred Levy (D R P 200648) verbindet nut der elektro- 
lytischen Entfettung gleichzeitig die Galvanisation der Waren, in> 
dem er ein Bad benutzt, das aus einer konzentnerten Losung 
ernes alkahschen Stoffes (Soda, Pottasche usw) mit einem geringen 
Zusatz ernes Alkalicyamds gebildet wird, und in dieses Bad eine 
Anode aus dem Metall bnngt, welches niedergeschlagen werden 
soli Dieser Zusatz kann je nach der Natur des zum Nieder- 
schlagen verwendeten Matenals und nach der Starke des zu er- 
zielenden Niederschlages sich andem Beispielsweise verwendet 
man einen Elektrolyten, der Cyanid und Alkali im Verhaltnis 
I 10 gelost enthalt Aufier den Cyaniden smd auch andere 
Alkalisalze, wie Chloride, Jodide, als Zusatz zulassig In diesen 
Fallen mulS man aber dem Elektrolyten noch ein geeignetes 
Losungsmittel, wie Alkalisulfite oder -hyposulfite, zufugen Diese 
letzteren konnen auch bei Verwendung von Cyamden zugesetzt 
werden Auch kann das gleiche Resultat erzielt werden, wenn 
man ein Alkaliphosphat mit oder ohne Zusatz von Alkalisulfiten 
Oder -hyposulfiten verwendet 

Der Durchgang des Stromes durch einen solchen Elektrolyten 
bewirkt zunachst die vollkommene Entfettung der als Kathode 
dienenden Metallgegenstande und erzielt durch den Angnff dei 
Anode gleichzeitig die Bildung des zum darauf folgenden metal- 
lischen Niederschlags auf diesen Stucken erforderhchen Elektro- 
lyten. Dieses Bad mui 3 daher einige Zeit unter Strom stehen, 
bevor es vollstandig zufnedenstellende Niederschlage liefert, in- 
dessen kann das Resultat auch sofort eizielt werden, wenn man 
das Alkalicyanid ganz oder teilweise von vomherein dutch die 
Menge des betreffenden Metallcyanids ersetzt 

Das vorbeschnebene Vetfahren bezweckt die Reinigung und 
Erzei^ng des galvanischen Niederschlags in einem und demselben 
Bad und die Bildung der ihr den Niederschlag erforderhchen 
Metallsalze durch Verwendung der loslichen Anoden im Bade selbst 

Der Patentanspruch geht dahin 

I Verfahren fur Reinigung von Metallg^enstanden und 
darauf folgenden Metallbelegung auf elektrolytischem Weg$ unt^r 
Verwendung der Metallgegenstande als Kathode m emem alkahschen 



Bade, dadurch gekennaeichnet, dafi man in einer konzentneiten 
alkalischen Losung, wie von Soda, Pottasche mit emem Alkali- 
c}ramd, das mederzuscblagende Metall bezw die niedetzuschlagendc 
Legiening als Anode verwendet 

2 . Verfabren nacb Anspruch i, dahin abgeandert, dafi dem 
Elektrol}^en an Stelle des Cyanids ein anderes Alkalisalz unter 
gleichzeitigem Zusatz eines Alkalisulfites, -bisulfites oder -thio- 
sulfates zugefugt wird 

3 Verfabren nadi Anspruch i, dahm abgeandert, dafi dem 
Elektrolyten statt -ernes Cyanids ein Alkabphosphat oder Pyro- 
phospbat mit oder ohne Zusatz eines Alkabsulfites, -bisiilfites oder 
-thiosulfates hinzugefbgt wird 

4 Verfabren nacb Anspruch i — 3, dahm abgeandert, dafi 
dem Elektrolyten anstatt der Alkalicyanide, -sulfite, -phosphate 
und dergl ein Cyanid, Cblorid, Jodid, Phosphat oder P3rrophosphat 
des niederzuschlagenden Metalls zugesetzt wird 

Die gleichzeitige Entfettung und Galvamsation, die haupt- 
sachhch eine Verkupferung ist, hat den Vorteil, dafi Gegenstande, 
die Lotstellen haben, oder die vor der eigenthch beabsichtigten 
Galvanisation doch verkupfert vrerden mufiten, m einer Operation 
entfettet und verkupfert werden 

Wegen dieser ein&cheren Arbeitsweise hat sich die elektio- 
lytiscbe Entfettung rasch emzuburgem vermocht, aber es haben 
sich m der Technik doch manche Obelstande dabei eigeben 

Fur profilierte Gegenstande ist sie nicfat zu benutzen, da das 
Bad mcht gleich gut m Verbefiingen arbdtet, so z B den Schleif- 
schmutz bei Fahrradteilen, in den Scbraubenbchem usw sitzen 
lafit, aus welchen er dann beim Vemickdn hervorquillt und 
schwarze Streifen an den Waren, die von diesen Stellen auslaufen, 
verursadit 

Femer hat sich gezdgt, dafi bei langerer und intensiverer 
Albeit mit dem Bad, selbst wenn man mit sogenannten unloslichen 
Anoden, wie Eisenanoden oder mit wechselnden Polen, arbdtet, 
doch nut der Zeit Eisen in Losung geht und sich auf den Waren 
niederschlagt, was besonders dann unangenehm empfunden wird, 
wenn es sich um hochglanzpoherte Sachen handelt 

Nachstehend sei noch dne Au&tdlung g^eben fiber die 
jahrhcben Kosten der Entfettung mit Soda und Wiener Kalk und 
mit dem ddctrolytischen Entfettungsbad m einer Fahrrad&brfic, 
wo tbghch 100 Rhder hetgestdlt werden 
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Bei Fabnkatton von loo Radem pro Tag nach der alten 
Entfettungsmethode stdlen sich die Kosten auf 


8 Personen Lohn 

6000, — 

Benzin 

750.— 

Petroleum 

84,— 

Wiener Kalk 

300,— 

Soda 

404,— 

Gummihandschuhe 

1 1 7 .— 


7655.— 

Bei Fabrikation desselben Quantums nut dem 
elektrolytischen Entfettungsbad 


5 Personen I^hn 4260, — Jt 

2 kg Regenenersalz I pro Tag 


3,50 Ji 

2100, 

91 

1,5 kg Regenenersalz 11 pro Mo- 

nat 4, — Ji 

72 — 

99 

5 1 Petroleum pro Tag 

225,— 

99 

Stromkosten 

176,40 

99 

15% Amortisation des Anlage- 

kapitals von 2500, — Jt 

375.— 

99 

10% Zinsen des Anlagekapitals 

von 2500, — Ji 

250,— 

99 

7458,40 „ 


nnthm erne Erspamis pro Jahr von 196,60 

Durch das Entfetten m der kochenden Alkalilauge kann es 
leicht vorkommen, dafi die Waren etwas anlaufen, d h. oxydieren 
Diese Oxydschicht mufi vor dem Plattieren entfemt werden, um 
einen gleichmafiigen und festhaftenden Niederscblag zu erhalten 
Das kann bei Eisen- und Stahlwaren dadurch geschehen, dafi man 
sie wenige Sekunden in verdunnte Schwefelsaure (1 10) taucht, 
beim Messmg, Kupfer, Bronze, Neusilber usw entfemt man den 
Aniauf durch Emtauchen in erne verdunnte Cyankaliumlosung 
(1 20), Blei und Bntannia dekapiert man nut emer stark verdunnten 
isalpeterskure. 

Gelbbrenneu. 

Kupfer und dessen verschiedene I^gierungen, me Messing, 
Tombak, Bronze usw, werden nut emem Salpeter-Schwefelsaure- 
gemisch gereinigt, das man Gelbbrenne heifit Es wird her- 
gesteUt aus 
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50 Gewichtsteilen Schwefelsaure 66 o B6, 
too „ Salpetersaure 36 B6, 

I „ Kochsalz, 

I „ Glanznifi 

Hat das Kupfer einen braunen Uberzug, so mufi es vor dem 
Gelbbrennen erst in verdunnter Schwefelsaure gebdzt werden und 
zwar 1st dieser Uberzug vollstandig zu entfemen, weil sonst die 
Waren nicht gleichmafiig gelb zu brennen sind 

Nach Langbein^ 1st es empfehlenswert, das Gdbbrennen in 
zwei Operationen Torzunehmen und zwar empfiehit er als Vor- 
brenne ein Gemisch folgender Zusammensetzung 

200 Gewichtsteile Salpetersaure 360 66, 

1 „ Kochsalz, 

2 „ GlanzrulS 

In dieser Vorbrenne lafit man die, sofem notig, erst in verdunnter 

Schwefelsaure gebeizten Gegenstande, bis alles Unreine entfemt 1st, 
spult in viel Wasser ab, taucht sie in kochendes Wasser, damit 
sie schnell trocknen und debt de durch die Glanzbrenne, die aus 

75 Gewichtsteilen Salpetersaure 40 0 66, 

100 „ Schwefelsaure 660 6e, 

I „ Kochsalz 

besteht Es ist nicht ratsam, (he na<^ dem Vorbrennen al^e- 
spUlten feuchten Gegensttmde direkt in die Glanzbrenne zu bnngen, 
denn zur Eraelung ernes schbnen remen Glanzes ist es unbedmgt 
erfordeilich, dafi die Glanzbrenne mogludist wasserfrei bleibt Es 
mussen deshalb die vorgebrannten, gespdlten Gegenstande trocken 
gemacht werden. Die glanzgebrannten Waren sind moghchst in 
fliefiendem Wasser ras<di von der anhaftenden 6renne zu befreien 
und sofort in das galvaniscbe Bad zu bnngen, ohne dail sie langere 
Zeit an der Luft hegen Sollen gelb gebrannte Waren nicht gal- 
vanisiert werden, so milssen sie sorgfHtig duridi Wemsteinlosung 
gezogen und durch Emtauchen m kochendes Wasser und Abreiben 
mit Sagemehl getrocknet werden 

Sollen die Waren matt gebrannt werden, so kann man dies 
dadur<di erreichen, dafi man sie langere Zeit und bei hdherer 
Temperatur in der Glanzbrenne lafit. Noch ,besser erreicht man 
diesen Zweck, wenn man der Bienne Zinkntriol zusetzt und zwar 


i) Langbein, Handbuch S 205 
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1st die zugefiigte Menge Zinkvitiiol ausschlaggebend fur die Starke 
der Mattierung Langbein^ gibt folgende Mattbrenne an 
3 kg Salpetersaure 36 o B6, 

2 „ Schvrefelsaure 66® Be, 

15 g Kochsalz, 

dazu kommt eine Losung von 

JO g Zmkvjtnol 
in 50 cem Wasser. 



Fig 6 


Zur Erzeugung einer mattgekomten FJache 1st auch folgende 
Mischung zu verwenden 

TOO com gesatbgte Losung von Kaliumblchromat m Wasser, 
200 „ konzentnerte Salzskure. 

Handelt es sich um die Mattierung oder auch Dekapierung 
grofierer Teile oder grofierer Mengen von Gufieisen, Bronze, 
Messing usw , so bedient man sich haufig des Sandstrafalgeblases 
Je nacb der Art der zu ddiapierenden Waren benutzt man ver- 
schiedene Geblase. Obenstehende Abbildung (Fig 6) zeigt ein 


1) Langbem, Haadbueb S so(i. 
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Sandstrahlgeblase nut Rotationstisch Za einem solcben Geblase 
gehort ein Hochdruckventilator, wenn es sich um Metalle wie 
Messug, Neusilber usw. handdt, Oder ein Kompressor bd Eisen 
und Stahl 

Die von dem Kompressor angesaugte, in dem Wmdkessel 
bis zu einem gewissen Druck verdichtete Prefiluft wird nut dem 
Sand kurz vor der Streuduse zusammengefuhrt Das so ent- 
stehende Gemisch von Frefiluft und Sand vnrd als stark vnirkender 
Sandstrahl durch die Duse auf die Arbeitsstucke geschleudert, 
welche vorher auf dem Rotationstisch gleichmafiig verteilt wurden. 

Die Bestreichung dieser St&d:e soil eine stets voUkommene 
und gleichmafiige sein und sie hangt ab von der Art, wie die 
Dusenbewegung ausgefiihrt vnrd Man unterscheidet je nach der 
Bewegung gleitende, schwingende und roberende Dusen Die Um- 
fangsgeschvnndigkeit der sich drehenden Flache wachst von mnen 
nach aufien und zwar im Verhaltms der Entfemung vom Tisch- 
mittelpunkt Soil die sich drehende Flache ganz gleichmafiig ab- 
geblasen werden, dann ist es ein Haupterfordemis, dafi die Strahl- 
wirkung mit zunehmender Entfemung vom Tischmittelpunkt m dem- 
selben Verhaltms wachst, wie die Tiscbgeschwindigkeit abmmmt 
Auf dieses Erforderais ist bei dem Sandstrahlgeblase hauptsachhch 
zu achten 

Das Dekapieren mittels Sandstrahl bietet den Vorteil, dafi 
alle Stellen gleichmafiig getroffen werden und die Waren erhalten 
eine gleichmafiige Iifettierung, worauf galvamsche Niederschlage 
besonders gut haften Handelt es sich um die Reimgung grofierer 
G^enstande, so kann man sich auch des Freisandstrahlgeblases 
bedienen, das leicht dberallhm bewegt werden kann 

Die Reimgung mit dem Sandstrahlgeblase hat den weiteren 
Vorteil, dafi man die Blasenbildung unter dem metallischen Ober- 
zug, die sonst helm Beizen von Gufi infolge der zumckbleibenden 
Saure in den Foren haufig auftritt, vermeidet 

Die auf diese Wdse gereimgten Gegenstande smd sofort 
welter zu bearbeiten, danut sie mcht neuerdings oicydieren Bei 
dieser Art Reinigung ist, so mao reinen Sand benutzt hat, erne 
Entfettm^ der Waren mcht mehr erforderlich 
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Die elektrolytische Metallabscheidung und der physi- 
kalische Charakter der Metallniederschldge: 


Lafit man dorch erne Metallsalzlosung Strom hmdurch gehen, 
so scheidet sich an der Kathode das Metall ab, sobald das 
Kathodenpotential das Eigenpotential des Metalls um ein gennges 
ubersteigt 

Dabei ist zu beachten, dafi neben den Metallionen stets auch 
Wasserstoffionen in der Losung vorhanden sind, und dafi diese 
neben der Metallabscheidung zur Entladung kommen konnen, wenn 
das zur Entwicklung des Wasserstoffs erforderhche Potential gleich 
Oder mednger ist als das zur Metallabscheidung Das erstere 
hangt aufier von dem Potential des Wasserstoffs gegen die be- 
treffende Losung auch von dessen Uberspannung an dem auf der 
Kathode befindlichen Metall ab 

Seien der Losungsdruck ernes Metalls mit P, der vahrend 
der Elektrolyse an der Kathode herrschende osmotische Druck 
seiner lonen out p, die entsprechenden Werte des Wasserstof& 
mit P' und p' und dessen Uberspannung an dem betreffenden 
Metall nut ij bezeichnet, so 1st, vrenn die Kathode mit dem ge- 
dachten Metall bedeckt ist, das zur Wasserstoffentmcklung aus 
diesem Elektrol 3 ^en erforderhche Potential 

, BT, P' 

und das zur Metallabscheidung notwendige 


% 


BT 

nF 



So lange scheidet der Strom nur Metall ab, ist » e^, 

so erfolgen beide Vorgange nebeneinander, und wenn > % , ent- 
wickelt der Strom aus einer Metallsalzlosung an der Kathode nur 
Wasserstoff 

Wahl end fUr elektronegativere Metalle auch in starkercr 
mineralsaurer Losung, also ibr grofiere Betrage von p', die Be- 
dingung ^ <e|. erfiillt ist, tntt der Fall fur unedlere, d h. 

dektropositivere Metalle m st&rker saurer Losung nur dann em, 
wenn ^ einen hohen Wert besitzt Bei Kadmiiim und Zink z B 
tnffl dies zu, es kann deshalb 2hnk aus z/i normal schwefelsaurer, 
i/i normaler Zinksul&tlosung auf Zink noch mit befnedigender 
Stromausbeute abgeschieden warden, Eisen oder Nickel, an denen 
medriger ist, warden dagegen unter analogen Bedingungen nicht 
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mehr vom Strome gefallt Sehr leicht aber werden diese Metalle 
neben nur venig WasserstofT elektrol>tiscb abgescfaieden aus der 
nur schwach angesauerten Losung ihrer Suli&te, wenn also dorch 
Verklemerung von p' Wicder ^ geworden ist ^ 

Unterwirft man die Lbsung ernes neutralen Metallsalzes der 
Elektrolyse, so kann ebenfalls der Fall eintreten, daS neben dem 
Metall Wasserstoff zur Entladung gelangt, und dies immer dann, 
wenn das Metallsalz hydrolytisch in Base und fieie Saure ge- 
spalten ist Durch die Verminderung der freien Saure wird eine 
Abscheidung von Hydroxyd neben dem Metall ermoglicht Glaser^ 
will dies vermeiden, indem er dem Elektrolyten entweder Salze 
zufiigt, die das betreffende Oxyd zu losen vermogen, oder indem 
er reduzierende Stoffe zusetzt Er fand, dafi em Gehalt einer 
Bleisalzlosung an Pyrogallol und Hydrochinon beispielsweise emen 
Blemiederschlag zu bessem vermag, und Engels'* gibt an, dafi 
Hydroxylamin erne bohere Stromdichte bei der Kupferanalyse ge- 
stattet Bancroft^ land, dafi Hydrazin die Kobaltfkllung, Resorzm 
die Zmkabscheidung gunstig beemflufit, wahrend der gleicbe Zusatz 
fur Zmn schadlich ist Man ist ach im allgememen noch mcht 
uber die Wirkungswdse der reduzierenden Stoffe klar. 

Man kann die Abscheidung von Hydroxyd dorch Anfrecht- 
erhaltung einer schwachen Aziditat an der Kathode verhindem und 
zwar hat sich hierzu besonders bei Nickel* und Zmksalzen die Bor- 
saure als hervorragend gedgnet ervnesen, da bei deren Anwendung 
erne Konstanz der Aziditht gewahrleistet wird und besonders beim 
Zink die Abscheidung basischer Zinksalze an der Kathode, wddie 
die Bildung von Zinkschwamm hervorrufen, leidit zu vermdden ist 

Von besonderer Wichtigkeit fur die Vermddung der Wasser- 
stoffentwicklung an der Kathode ist ein hoher Gehalt an Metall- 
lonen, so dafi der osmotische Druck der Wasserstoffionen gegen- 
uber dem der Metalhonen sehr klem wird. 

Mit der F.nt-larinng von Wasserstoffionen neben Metalhonen 
im inmgen Zusammenhang steht die Erschdnung, dafi wasserstoff- 
haltige Metalle auf der Kathode niedei^eschlagen werden Diese 
Erschmnung wurde von Lenz* zuerst beim Basen beobachtet, ge- 
nauer untersucht und er stellte fest, dafi dn Volumen Eisen 

i) Forster, Elektrodiemie wSssenger Losni^en i 94 < 

St) Glaser, Zeitschr. f Elefctroch Vn, 365 > 3^1 

3) Engels, Zeitsclir t Elektroch 1895/96, 418. 

4) Bancroft, Elektroch Industne s, 389. 

5) S Kapitel Abo: Eisen und Fogg Ann. 5 ErgSnzbd 343 (187^' 
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1 12 Volumen WasserstofT aufzunebmen vermag Rommler^ hat 
audi im elektrolytisch niedetgeschlagenen Nickel Wasserstoff ge- 
iiinden, doch ist seine Menge sehr genng und niinmt mit za- 
nefamender Schichtdicke ab, gleich vne beim Etsen Das bei 
hoherer Temperatur abgeschiedene Nickel bat unter sonst gleichen 
Verbaltmssen einen genngeren Wasserstoffgehalt wie das bei nie- 
deier erhaltene Die eigentumliche Erscheinung, dalS die erst ab- 
geschiedenen Schichten von Nickel und Eisen wasserstofFhaltiger 
Sind als die spateren, ist wohl dadurch zu erklarcn, dafi an dem 
Kathodenmetall , als welches bei Lenz, Winteler und Rommlcr 
Kupfer in Verwendung war, gleichzeitig neben dem Metall auch 
Wasserstoff zur Abscheidung gelangt, der sich nut dem abgeschie- 
denen Metall legiert In dem MaCe, wie das Grundmetall von 
dem niedergeschlagenen Metall uberdeckt wird, andert sich das 
Entladungspotential des Wasserstoffs an der Kathode Gleichzeitig 
nahert sich die Uberspannung mehr und mehr ihiem Maximalwert*, 
wodurch erklarlich wird, dafi die Abscheidung des Wasserstoffs 
mehr und mehr znrucktntt, so dafi jetzt reine Metalle zur Ab> 
scheidung gelangen konnen 

Von besonderem Einflufi auf die Art der Metallabscheidung 
ist die Natur des Elektrolyten, insbesondere ist von weittragender 
Bedeutung in bezug auf die Dichte, glatte Oder mehr knstallinische 
Struktur des abgeschiedenen Metalls, ob in der verwendeten Losung 
das Metall als Kation Oder als Komplexion im Anion vorhanden ist. 

Aus komplexen Salzen scheiden sich im allgemeinen die 
Metalle in koharenterer und glatterer Form ab als aus ein&chen 
Salzlosungen Woolsey Me A Johnson* glaubt, dafi das hohe 
Potential an der Elektrode die Ursache ist, indem die lonen mit 
grofierer Wucht gegen die Kathoden geschleudert werden und in- 
folgedessen besser haften £r gelangt zu dieser Anschauung au 
Grand des verschiedenen Potentials, das die Metalle gegen ihre 
einfachen und gegen ihre komplexen Salzlosungen zeigen’ Beim 
Silber erhalt man z B folgende Werte 

Ag/AgNO, 0,1 n/AgQ + n KQ/Ag gab 0,54 Volt 

Ag/AgNO, 0,1 n/AgNOj + n NHiOH/Ag „ 0,54 „ 

Ag/AgNO, 0,1 n/AgBr + n KBr/Ag „ 0,64 „ 

Ag/AgNO, 0,1 n/AgNO, +Na,^ 0 ,/Ag „ 0,84 „ 

1) RSminler, Tiber den Waisserstoffgehalt des Elektrolytmckels, Diss 
Dresden 1908 

2) Forster, Elektrochenue wassenger Losungen J83 

3) Woolsey Me A Johnson, Elektroch Ind i, 2x2 — 214. 
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Ag/AgNOj 0,1 n/AgJ + KJ/Ag gab 0,91 Volt 

Ag/AgNO, 0,1 n/AgNOa+Kln/Ag „ 1,31 „ 

Ag/AgNOi 0,1 n/AgNOj + NaiS/Ag „ 1,36 „ 

Als typisches Beispirl fiir oben Gesagtes kann auch die Kupfer- 
abscheidung angeliihrt werden Man erhalt z B aus cyankalischer 
Kupferlosung emen sehr schonen, dichten Kupfemiederschlag, der 
sich leicht auf Hochglanz pokeren lafit, wahrend aus saurem 
Kupferbad der erbaltene Niederschlag mehr ein feinkomiges Gefbge 
aufweist, das ohne vorhenges Bursten kemen Hochglanz geben 
wurde 

Haufig 1st auch die Natur des Anions von emschneidender 
Bedeutung Bis jetzt weifi man sicber nur, dafi das Anion mit- 
bestimmend 1st fur die Werhgkeit, mit der das Metall in L&simg 
gehen kann, und dal 3 davon die Art der Abscheidung wesenthch 
bedingt 1st Vom Blei 1st hekannt, dafi dieses sich als festes, 
dichtes Metall abscheiden lafit, wenn ein Elektrolyt zur Anwendung 
kommt, in dem Blei nur zweiwertig auftntt Sind m emem Elek- 
trolyfen neben Pb lonen auch Pb lonen vorhanden, so failt es 
knstallinisch oder schwammig aus Das gleiche gilt auch fhr Zinn 
Durch neuere Forschungen 1st es wahrschdnlich gemacht, dafi die 
physikalische Beschaffenheit des Elektrolyteisens durch die An- 
wesenheit von Fe - und Fe lonen im Elektrolyten, aus dem es 
gefallt wird, wesentlich beeinflufit wird, und dafi nicht allein der 
Wasserstoifgehalt des ISsens die Natur des Niederscblags bedingt 

Bei ruhendem Elektrolyten tntt haufig die Erscheinung auf, 
dafi an den Kanten und vorstehenden Teilen der Kathoden, also 
an den Stellen, vro die grofite Stromdichte herrscht, Kiistalle in 
die Lbsung hinauswacbsen und den Anoden^ zustreben Cber die 
Ursache dieser Erschemung s^ Pfanhauser^ folgendes 

Infolge der Verarmung an Metall in der Nahe solcher Ea- 
thodenstellen, welche zufolge ibrer expomerten Lage eine grdfiere 
Stromlinienzabl erhalten, bilden «ch Flussig^itskmiale mit anderer 
Leit&higkeit, und das ahgeschiedene Metall wird an solchen metall- 
aimeren Stellen eine andere Stroktur des Niederscblags erhalten. 
Die sich zuerst bildende kleme Knospe findet m axialer Richtung 
ihres Wachstums wenig Metallsalz, daher bekommt »e nur von 
den Seiten her Strom und wachst dah^ zentnscb an, bis sich die 
LSsungsschicht vome wieder mit Metall etganzt bat. Nun tntt 


i) Galvanoplaatik 73. 
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wieder die es^omerte Lage in den Vordei^und, die ifleine Elek- 
trodenentfernung konunt abennals zur Geltung, die Knospe be- 
kommt wieder einen Zuwachs m axialer Richtung So wechseln 
die Verduimungen m zentnscher und aiaaler Richtung ab, und 
umgekehrt das Wachstum des Knospengebildes 

Die Erscheinung des Auswachsens an den Torste}ienden und 
den Anoden benachbarten Teilen der Kathoden ist aber ziun 
anderen Teil auch auf die Strewing der Stromhnien im Elektrolyten 
zuruckzufuhren Pfanhauser^ entwickelt daruber die Ansicht, 
dafi das Stromlinienfeld (ahnhch einem Kraftlinienfeld zwischen 
zwei Enden eines magnetischen Kraftlinienstromkreises) nicht auf 
der ganzen Flache der Ware gleichmafiig ist, d h der in betracht 
kommende Leitungsquerschnitt innerhalb des Elektrolyten erhalt 
nicht immer die gleiche Stromlinieninduktion oder Stronilinien- 
dichte pro Flacheneinheit, sondem eine vanable, und ist die Er- 
schemung passend mit der magnetischen Luftinduktion einer 
Dynamomaschine zu vetgleichen Die m einer Dynamomaschine 
pro Polpaar wirksame Kraftlimenzahl, die von einem Schenkel des 
Magnetgehauses zum Anker ubertntt, ist bekanntlich nur in dem 
Teil des Luflzwischenraumes gleichmafiig verteilt, der vom Pol- 
schuh der Maschme und den Ankerblechen gebildet wird, an den 
Rhndem dieses Zwischenraumes treten die Krafthnien in einem 
Bogen aus, Pol und Ankereisen miteinander magnetisch verbmdend 
Dadurch wird der aus den Maschinenabmessungen errechenbare 
ms^etische Leitungsquerschnitt m Luft um etwa 20 % vergrofiert, 
die mittlere Induktion dementsprechend vemngert Ubertragt man 
die Verhaltnisse auf die Elektrolyse, so stellen die Elektroden Pol 
und Ankerblech vor, der Elektrolyt zwischen den Elektioden ent- 
spncht dem Luftzwischenraum in der Dynamomaschine Die 
Rander der Anoden und Kathoden erhalten eine hohere Strom- 
hmendichte reap -zahl, well sich der elektnsche Leitungsquer- 
schmtt dort vergrofiert und ist das starkere Auswachsen der Metall- 
fhllungen einerseits, eme starkere Auflosung der Anodenrander 
andererseits erldarlich 

Pfanhauser wies auf Grund der Tatsache, dafi saure 
Losungen schlechter streuten als neutrale oder alkalische, den 
Wasserstoffionen eme besbmmte Modifikation der Metallausschei- 
dung zu und sah die Grofie der Entladungspotentialdifrerenz als 
Mafi fiir die Stromlmienstreuung an Ist pj das Entladungspoten- 


i) Zeitschr Elektroch VII, 895 £ 
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tial der abzuscheidenden Metallionen, das der Leitsalzkationen, 
so ist die in Frage kommende Differenz 

—Pa 

Ist der Badwiderstand der Losung W und die zur Uber- 
windung des Ohmschen Widerstandcs notige Potentialdifferenz jig, 
so streut die Losung auf erne soicbe Strecke in den Hohlraum 
Ton Kathoden resp um erne soldie Strecke, welche der Kathoden- 
entladepotentialdifferenz gleich kommt Es bestcht soinit der 
Gleidigewichtszustand 

A J>* = ^ • IF— po. 

und die gestreuten Stromluuen auf einem bestimmten Flachenstuck 
der Kathode, fbr die der Totalwert t emgefuhrt vnrd, ist 

, AjPx Pa ~~Pa 

*-~W W — 


Nachdem der Badwiderstand W sich aus der Elektrodenentfemung I 
in Dezimeter und dem spezifischen Badwiderstand Ws in Ohm be- 
rechnen lafit mit 


W 




I 


worm q der Leitungsquerschmtt m Quadratdezimetem ist, so ist 
die an jedem emzelnen Flachenstuck jeweils herrschende Strom- 
liniendichte 


? 


SB 


APx 
W q 


APs 


d h. es entfallen um so mehr gestreute Stromlmien auf ein Flachen- 
stuck, je grofier die Differenz der Kathodenentladungspotentiale 
ist, je kleiner die Elektrodenentfemung resp das Verhaltms der 
Elektrodenentfemungen (bezogen auf den der Anode entfemtesten 
Punkt und den ihr nachstliegenden Punkt der Kathode) und je 
Idemer der spezifische Badwiderstand ist Nachdem aber die Elek- 
trodenentferaung aus praktischen Grunden nicht uberall so klein 
als notig ware genommen werden kann, so hat man in der loni- 
sierung und der Art der Bestandteile emer Ldsung sowie in der 
Grofie des spezifischen Badwiderstandes em Mittel, die Streuung 
derart vorauszubestimmen, dafi das betreffende Bad wirklich m 
Hohlraume usw arbeitet Interessant ist die Verringemng der 
Stromlinienstreuung in Nickelbadem durch ganz geringe Zusatze 
freier Mineralsaure, was durch das Vorhandensein von Wasserstoff- 
lonen erklarhch wird, die sich leichter endaden als die Nickel- 

Schlotter, GalvaiiMtiQgia 3 
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ioaen, demnach in vertieften Stellen die Nickelausscheidung gdnz- 
hch verhmdem 

Die Verarmui^ der Metallionen wird, unterschiedlich ob die 
Metallfkllung aus einfachen oder komplexen Salzlostmgen eifolgt, 
hervorgerufen ^ 

a) m jeder Losung durch Abscheiden der Metallionen, 

b) m alien Komplexsalzen durch Anhaufung von lonen des 
mit dem Metallsalz die komplexe Verbindung bildenden 
Salzes, z B der CN'ionen in AgK(CN)3-L6sungen, wo- 
durch die Konzentration der Silbenonen dem Massen- 
-wirkungsgesetz zufolge zuruckgedr2mgt wird, 

c) durch Fortfhhrung des Metalls dutch den Strom und zwar 
vorzugsweise an denjenigen Stellen, wo die meisten Strom- 
luuen emtreten, die Fortfubrung findet bei alien denjenigen 
komplexen Salzen statt, die das abzuscheidende Metall m 
komplexen Anionen enthalten 

Der Verarmung wirken entgegen 

1. die Diffusion Dieselbe ist dort am grofften, wo die Ver- 
armung am grofiten ist, und wo feroer der grofite Dif- 
fusionsquerschnitt ist, letzteres ist aber der Fall an den 
Kanten und Ecken und daher kommt es (im Verein mit 
der Verteilung der Stromlmien durch den Elektrolyten), 
daff die Kanten und Ecken bei der Metallabscheidung be- 
vorzugt werden, 

2 . die Nachheferung der lonen durch Dissoziation Solange 
aber die Dissoziationsgeschwindigkeit sehr grofi gegenuber 
der Geschwindigkeit der Zu- und Fortlhhrung dcr lonen 
durch die ubngen Erscheinungen ist — und das ist bei 
alien gut depolarisierenden Stoffen anzunehmen — , hat 
die Nachheferung durch die Dissoziation keinen Einflufi 
auf die Betrachtungen, 

3. bei Salzen, die das Metall m Kationen enthalten, durch 
Zufiihrung von Metall durch den Strom und zwar vorzugs- 
weise an denjemgen Stellen, wo die meisten Stromhmen 
emtreten; 

4. durch Lokalstrome: Sollte die Verarmung an der Elektrode 
ungleichmafiig emtreten, so wurden sich an derselben kurz 
geschlossene Konzentrationsketten ausbilden, die die un- 
gleichmafiige Verarmung sofort riickgangig macben wur- 


i) Danneel, Zeitschr, f Elektroch IX, 763—765. 
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den In Wirklichkeit sagt dies nichts anderes, als daC 
die Stromlmien sich mcht ungleichmafiig uber die Ober- 
flache verteilen konnen 

Hierdurch ergibt sich nun der Unterschied zwischen den 
komplexen und einfachen Salzen Bei den komplexen Salzen, die 
das Metall in Anion enthalten, wirken a, b, c, i und 2, dort wird 
also das Metall am leichtesten gleichformig ausfallen Bei kom- 
plexen Salzen* die das Metall als Kation enthalten, wurken a, b, 
I, 2 und 3, bei einfachen Salzen a, i, 2 und 3, bei diesen wird 
also am leichtesten ungleiche Abscheidung vorkommen 1 st die 
Stromdichte so klein, dafi die Diffusion Zeit genug hat, Ver- 
armungen auszugleichen, so liegt kein Grund mehr vor, dafi die 
Stromlimen sich mcht die hochsten Stellen aussuchen Das Metall 
gibt grofie Knstalle 1 st die Stromdichte dagegcn zu grofi, so 
dafi die Konzentration der Metalhonen an der Kathode einen 
Wert unterschreitet, welcher das Ent- 
ladungspotential des Metalls dem 
des Wasserstoffs gleich macht, so 
bekommt man em knstallimsches • 
durch Mitabscheidung von Wasser- 
stoff locker gemachtes Metall, d h 
Schwamm, besonders leicht bei sol- 
chen Metallen, die sich nut Wasser- 
stoff leicht legieren 

Hier sei einschaltenct bemerkt, 
dafi der Schwammbildung sehr haufig auch ganz andere Ursachen 
zugnmde liegen, worauf bei den einzelnen Metallen, die beson- 
ders zur Schwammbildung neigen, hingewiesen wird 

Die Verarmung an Metalhonen an der Kathode wird durch 
Bewegung behoben und zwar wird entweder der Elektrolyt oder 
die Ware bewegt Beide Methoden fuhren zum Ziel Durch eine 
einseitige Bewegung konnen allerdmgs auch ungleichmafiige Metall- 
uberziige, besonders bei Verwendung hoher Stromdichten, erzielt 
werden, indem die Stromlimen aus ihrer Richtung abgelenkt war- 
den im Sinne der Stromungsrichtung Diese Abweichung 1st ab- 
hangig von der Stromungsgeschwindigkeit und der Stromdichte. 
Hat man einen Elektrolysierbehalter, in dem die Elektroden wie 
in obenstehender Fig 7 angegeben, eingebaut sind, und 1st die 
Stromungsrichtung, wie die Pfeile andeuten, so verschiebt sich 
der Stromhmenverlauf auf der Kathode, wie es die Figur zeigt 
In emem konkreten Fall, wo die Stromungsgeschwmdigkeit ein 

3 * 
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Liter pro Minute, die Stiomdichte 5 Ampere pio qdcm betrug 
war die Kupferauflage an der bezeichneten Stelle gerade ein 
Dnttel der bei b Daraus geht hervor, daC die Bewegung dei 
Kathoden, wo moglich, vorzuziehen 1st, da hierdurch ein gleich- 
mafiigeres Plattieren m den mmsten Fallen wohl eintntt Die 
Bewegung des Bades erlaubt auch die Verwcndung hoherer Strom- 
dichten, weil durch dauernd erhaltene gleiche Metallionenkonzen- 
tration an der Kathode die Ausscheidung pulvensdier Nieder- 
scblage vetmieden wird 

Die elektrolytische Abscheidung der Metalle mulS man als 
einen Knstallisationsprozefi betrachten. Bei emem solchen konnen 
die einzelnen sich abscheidenden Knstalle in der manmgfachsten 
Weise anemander lagem Dadurch wird die verschiedenarbge 
Form bedingt, in welcher die eIektrol3rtischen Metallmederschlage 
aufitreten Die Struktur des Niederschlags kann dicht und gleich- 
mafiig sem wie beim Nickel, so dafi man auf der Kathode einen 
glanzenden Uberzug erhalt, oder aber die Knstalle bilden einen 
femkormgen dichten und gleichmaHigen Uberzug wie beim Blei 
und Kupfer, wieder andere scheiden sich in grofieren Knstallen 
ab, die auf der Kathode mcht mehr dicht verwachsen, sondem 
welche, von ihr getrennt, wie em Gewebe aussehen, wie Cadmium, 
Blei und Zinn aus gewissen Losungen Aus solchen Losungen 
erhalt man dann meist jene schonen lanzettformigen, der Anode 
zustrebenden Knstalle, wie sie besonders von Blei bekannt sind 
Schliefilich konnen die Metalle auch in mikroknstallinischer Form 
abgeschieden, auf der Kathode schwammfoimig aufsitzend und oft 
durch Gasentwicklung losgenssen auf der Losung schwimmend, 
beobachtet werden 

Bancroft schhefit nach Analogic des Knstallisationsprozesses 
eines Salzes aus seiner Losung, dafi kleine Stromdichten und hohe 
Temperatur das Metall grobkomig machen Hohe Stromdichte 
ohneRuhrung verursacht aber oft schlechte Niederschlage, einmal, 
well die Verarmungserscheinungen bei hohen Stromdichten sich 
viel mehr bemerkbar machen wie bei mederen, und dann auch, 
well Wasserstoffentwicklung damit verbunden 1st Feraer andeit 
sich die sogenannte kntische Stiomdichte (oberhalb deren der 
Niederschlag schwammig wird) mit der Grolle der Zelle und der 
Elektrodenentfemung Wenn man erne Kupfer-, Zink- oder 
Nickelkathode genugend schnell rotieren lafit, kann man wahr- 
scheinlich bei keiner Stromdichte schlechte Niederschlage er- 
halten. 
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Diese Ansicht von Bancroft durfte jedoch nicht zutre^fend 
sdin, da die Nickelabscheidung aufier von der Stromdichte auch noch 
von anderen Faktoren abhangt, die sich durch hohe Stromdichte 
und Riihrung mcht allein beseitigen lassen 

Hier spielt auch die Temperatur eine entscheidende Rolle, 
deren Einflufi bei der Metallabscheidung ein komplizierter ist, denn 
sie be^rdert die Hydrolyse und somit die Aziditatsanderung Nach 
Bancroft superpomert sich letztere den direkten Temperatur- 
einflufi und kann ihn vemngem, ja sogar aufheben So fand 
Snowdon, dafi der Niederschlag aus einer sauren Kupfersulfat- 
losung mit wachsender Temperatur grobkomiger wird, dasselbe 
ergab sich bei emer stark sauren Zinkvitnollosung und in emem 
Bleibad Bei Nickel aus Ammoniumsulfatldsung verschwindet der 
Temperatureffekt Bei einer schwach sauren Zinkvitnollosung da- 
gegen ist der Niederschlag bei 20 am grobkormgsten, bei 70** 
feiner, aber bei 40° am femsten. 

Durch Steigerung der Temperatur uber ihre gewohnhch m 
unserer Umgebung herrschenden Betrage kann die elektrolytische 
Metallabscheidung erheblich beemflufit werden, und zwar hat man 
hierbei meist erne Verbesserung der Form elektrolytischer Metall- 
niederschlage angestrebt Man darf diese Einflusse der Temperatur- 
steigerung jedenfalls zum Teil darauf zurtickfiihren, dafi sie die 
Geschwindigkeit sehr erhbht, nut welcher die an der Kathode not- 
wendig eintretenden Verarmungserscheinungen durch Diffusion 
wieder ausgeghchen werden Es durfte aber diese Begilnstigung 
der Diffusionsvorgange nicht das einzige Moment sem, durch 
welches gesteigerte Temperatur auf die elektrolytische Metall- 
abscheidung emwirkt, sondem es hat sich gezeigt, dafi besonders 
bei der Abscheidung gewisser Metalle aus komplexem Amon 
durch die Steigerung der Temperatur erne Verminderung der 
Reaktionswiderstande, welche sich der Metallabscheidung wider- 
setzen, emttitt Das gleidie gilt auch bei der elektrolytischen 
Metallabscheidung aus komplexen Kabonen Sehr haufig wirkt die 
Temperatursteigerung veredelnd auf das Abscheidungspotential ernes 
Metalles, wodurch die Stromausbeute der Metallabscheidung bei 
hdher werdender Temperatur sich erhbht Beun Nideel und Eisen 
wird durch die Erhohung der Temperatur die Mitabscheidung des 
Wasserstofls wesenthch herat^esetzt, wobei mcht nur eine Er- 
hdhung der Stromausbeute erreiebt wird, sondem audi die Neigung 
des Abblattems mdir und mehr zunicktntt ^ 

i) FSrster, Zatschr. f Elektroch V, 508 
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Von sehr erheblichem Etnflufi auf die Metallfallung ist die 
Wertigkeitsstufe, in der das Metall in der Losung vorhanden ist 
Vom Blei ist bekannt, dafi dieses sich als festes, dichtes Metall 
abscheiden lafit, wenn ein Elektrolyt zur Anwendung kommt, in 
dem Blei nur zweiwertig aufbreten kann Sind in einem Elektro- 
lyten neben Pb lonen auch Fb lonen vorhanden, so fkllt es kn- 
stallimsch oder schwammig aus Das gleiche gilt auch fur Zmn 
Durch neuere Forschungen ist es wahrscheinlich gemacht, dafi die 
physikalische BeschaiTenheit des Elektrolyteisens durch die An- 
wesenheit von Fe - und Fe lonen im Elektrolyten. aus dem es 
gefhllt wird, wesentlich beemflufit vnrd, und dafi nicht allem der 
Wasserstof^ehalt des Etsens die Natui des Niederschlags bedingt. 

Sehi haufig macht sich auch die Gegenwart von fremden 
Metallen bei der Metalifkilung nach irgend welcher Seite hm be- 
merkbar So ist bekannt, dafi aus Nickelbadem, welche durch 
Eisen verunremigt sind, sprodes Nickel abgeschieden wird, oder 
aus Zinkbadern, die geringe Mcngen Eisen oder Mangan enthalten, 
schwammiges Zink ausfallt 

Betts 1 hat beobachtet, dafi, wenn man gennge Mengen 
Gelatine dem kieselfluorwasserstoffsauren Bleibad zusetzt, die an 
den Elektiodenrandem aufhetenden Verastelungen unterdruckt 
weiden konnen Die gleiche Erscheinung konnten Muller und 
Bahntje* beim Zusatz von Eiweifi, Gumxm und Gelatine wahr- 
nehmen Nufibaum * hat gefunden, dafi durch Zusatz von Fflanzen- 
schleim, Lemsamen odei anderen tierischen und pflanzlichen kolloi- 
dalen Substanzen — auch anorgamsche Kolloide konnen in betiacht 
kommen — zum Elektrol}rten Bedingungen geschaffen werden, 
welche die Ausscheidung von nadelformigen, spiefiigen oder kn- 
stallimschen Niederschlagen nicht zulassen, sondem bewirken, dafi 
das Metall voUig gleichmafiig dicht und zusammenhangend abge> 
schieden wird Es ist bekannt, dafi ein Zusatz von Aluminium- 
sulfat zu Zinkbadern das Aussehen des Zinkniederschlags in gun- 
stigem Sinne beeinflufit Da das Aluminiumsulfat in wassenger 
Losung hydrol 3 rtisch gespalten ist, in Schwefelsaure und kolloidales 
Alumimumhydroxyd, so ist die Wirkung des Alumimumsulfats erne 
reine Kolloidwirkung Dasselbe gilt auch fur die Kupferfkllung 
unter Zusatz von Aluminiumsulfat. Haufig kommt es vor, dafi in 

i) Electroch Ind i, 407 
a) ZeitBchr f Elektroch Xn, 3178 
3) A.P 833034 
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Metallmederschlagen Teile des Kolloids mit huiemgerissen werden 
und so konnte Senn is Blei organische Bestandteile nachweisen 
Auf die glelche Art erklart sich auch das Vorkommen des Alu- 
miniums bezw Alumimumhydroxyds m Zinkmederschlagen 

Auch der Gehalt des explosiven Antimons an Antimonyl- 
chlond wird durch die gleiche Ursache zu erklaren sem Hat 
man erne Losung von Anbmontrichlond, so ist dicse bydrol 3 rtisch 
gespalten, m Antimonylchlond und Salzsaure Ist Antimonyl- 
chlond kolloidal gelost, so wandert es als voraussichthch positives 
Kolloid an die Kathode und kommt dort neben Antimon zur Ab- 
sdieidung Auf das Voihandensem emer koUoidalen Substanz laBt 
schon die Tatsache schliefien^ dafi explosives Antimon nach Neu- 
mann stets glanzend abgeschieden wird, vrahrend Antimon sonst 
matt und grau aus semen wassengen Losungen fallt 

Fur die Techmk von besonderer Wichtigkeit ist die Haft- 
intensitat des dektrolytisch medergeschlagenen Metalls auf der 
Grundilache Der Ansicht, dafi das Festhaften ernes Metallnieder- 
schlages auf der Unterlage nur durch Legierung der beiden Metalle 
an der Grenzflache bedingt sei, vird von Praktikem mcht immer 
beigestimmt Eine so inmge Durchdnngung des Grundmetalls von 
dem medergeschlagenen, dafi erne Trennung beider schwer oder 
unmogUch ist, wird wohl selten zu beobachten sein, als eines der 
wenigen Beispiele durfte das von Zinn auf Blei angefuhrt sem 
Man hat vielmehr erkannt, dafi man es in den meisten Fallen nut 
Adhasion zu tun hat Besonders Burgess hat die Adhasion des 
Elektrolytzmks an Eisenplatten bestimmt und gefiinden, dafi de 
nahezu das Ooppelte des heifi aufgebrachten Zinks betragt, nam- 
lich ca 33 kg pro qcm Insbesondere konnte er bei beiden 
Arten der Metallplattierung keine Legierung der m Rede stehenden 
Metalle beobachten Nach Burgess und Hambuechen soil 
jedoch die mikroskopische Untersuchung gewisser Niederschlage 
fhr die Legierung sprechen Auch Forster vertntt diesen Stand- 
punkt, indem er darauf hinweist, dafi schon bei gewohnlicher 
Temperatur Metalle sich zu legieren vennogen Gold und Blei 
verein^en sich unter gegenseitiger Durchdiingung ebenso wie Eisen 
und Nickel schon bei Beruhrung unter gehndem Druck auf das 
imugste imd bei dauemdem Druck kann nach Roberts-Austen 
Gold durdi em dickes Bleistuck allmahlich hindurch diihindieren, 
ein ddnn mit Kupfer uberzogenes Snkstuck wird nach emiger Zeit 
wieder wdfi, indem das Kupfer in das Iimere des 23nks dntgt, 
das gldche gilt ubiigens auch fiir verzinntes Blei Forster be- 
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trachtet das Auftreten von Legierungen als Vorbedmgung ftir das 
Festhaften galvamscher Niederschlage auf ihre Unterlagen und 
fiihrt an, dz& man das gennge Haften von Nickelniederschlagen 
auf Zink z B durch eine vorhenge Verkupferung Oder Vennessin- 
gung venneiden kann, well das Kupfer sich nut diesen beiden 
Metallen leicht legiert Diese Anscbauung wird mcht allgemein 
geteilt und es mag hier bemerkt werden, dafi man Zinkbleche oder 
Zinkgufi in der Galvanotechnik de&halb vor der Vernicklung meist 
verkupfert, well das Zmk infolge seines hohen Losungsdiucks das 
Bestreben hat, Zinkionen in den Elektrolyten zu senden Durch 
Auflosung von Zink wird aber das Nipkelbad unbrauchbar, weil 
das Nickel sich aus einem solchen Bad nicht mehr weiS und mit 
metallischem Aussehen, sondem schwarz, streifig und schwammig 
abscheidet Die vorhenge Verkupferung oder Vermessmgung hat 
nur den Zweck, die Losung des Zinks zu unterdrucken 

Man kann auch bei starkem Strom von ca 5—6 Volt auf 
Zink aus geeigneten Badein emen festhaftenden polierfkhigen 
Niederschlag herstellen, dagegen mag zugegeben werden, dafi bei 
der Versilberung oder Veigoldung die Fahigkeit des Kupfers zur 
Bildung von Legierungen auf die Haftintensitat von gunstigem Ein- 
flufi 1st Man unterstutzt und befordert die Bildung einer Legierung 
beim Versilbein durch vorhergehendes Verquicken, d h durch 
Erzeugung einer Quecksilberkupfeilegieiung durch Eintauchen m 
erne Losung von Cyanquecksilberkalium 

Burgess und Hambuechen halten die Legierung ebenfalls 
mcht fur erne allgememe Erscheinung, well namhch viele Falle 
guten Adhanerens bekannt sind, wo eine solche sich mcht nach- 
weisen laiSt, und femer werden manche Niederschlage mit der 
Zeit loser, wahrend das Haften im Gegenteil immer fester werden 
mufite, wenn wirkhch eine Legierung voilage, die ja immer weiter 
fortschreiten mufite Einleuchtender 1st es, dafi die rein physi- 
kalische Kohasion zweier Metallpartikelchen, die miteinander in 
Beruhiung kommcn, der ausschlaggebende Faktor 1st Aus diesem 
Grunde empliehlt es sich, fur eine moglichst grofie Kontaktfiache 
zu soigen, und so 1st es auch zu erklaren, dafi an rauhen Ober- 
flachen, die doch erne grofiere wirksamc Flache darstdlen als 
glatte, ein Metallniederschlag fester haftet als an anderen Auch 
die Natur des Elektrolyten spielt hierbei erne wichtige RoUe, da 
eine an der zu uberziehenden Flache gut adhanerende Losung 
naturhch in alle Poren und Spalten eindnngt und dort einen Nieder- 
schlag bilden kann, wahrend im anderen Fall der Niederschlag 
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diese Hohlungen uberbruckt und daher nicht so gut baftet Die 
Molekularattraktion zwischen Metall und Losung kann auch durch 
Zufbgung gewisser loslicher Substanzen erhoht werden Wenn 
man z B Aluminium m eine Kupferchlondlosung taucht, so ist 
der so erhaltene Niederschlag sehr wenig adhanerend, mmmt man 
aber erne alkoholische Losung derselben Kupferverbindung, so be- 
kommt man emen sehr festen Uberzug Was die 2 ^igkeit der elek- 
trolytischen Metallmederschlage anlangt, so liegen Untersuchungen 
von Cowper Coles und Burgess bei Zinkniederschlagen vor Sie 
haben festgestellt, dafi zinkplattierte Eisenbleche sich bis zu 
ihrer ursprunglichen Starke auswalzen liefien, ohne dafi der Zink- 
niederschls^ semen Zusammenhang verier 

iDber EoUoidwirkang bei der Uetallfftllung. 

Der Umstand, dafi elektrolytische Metallmederschlage meist 
matt aus dem Bade kommen, hat die Forscher fruhzeitig angeregt, 
Mittel zu linden, die ein glanzendes Aussehen der Niederschlage 
bewirken, um erne Nachbearbeitung durch Kratzen und Polieren 
zu umgehen 

Wohl der eiste, der em derartiges Mittel anwandte, war 
Milward bei Elkington, der den Silberbadem Schwefelkohlen- 
stoff zusetzte und zwar wurde nach Weifi^ in dem Elkington- 
schen Etablissement dne Losung von 
450 g Kaliumcyamd, 

70 „ Silbercyanid, 

45 „ Schwefdkohlenstoff, 

4,5 1 Wasser 

benutzt Die Losung mufite durchgeschUttelt werden, um den 
SchwefelkohlenstolF in Losung zu bnngen Beim Gebrauch wurde 
diesem Silberbad tlighch 0,1 g Schwefi^ohlenstoff zugefiigt Nach 
demselben Autor* erhalt man glanzende Silbeiniederschlage, wenn 
man eine Losung von Jod in Guttapercha, in Chloroform oder 
anderen Kohlenwass^rstoffen dem Sdberbad hinzufugt 

V Hubei* tat des Zusatzes von Gdatme zu Kupfersulfat- 
losungen im Jahre 1886 &widmung, wobei er sagt, dafi eine nut 
0,1 % Gelatine versetzte Kupferlosung emen NiederscMag von 

1) G^vanoplastik 153 

3) Ebenda 154 

3) Mitteilungen des k. nnd k, militazgeogtapluschen Instituts 6, S 51, 

9 a— 95 
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schwarzbrauner Farbe und derartigei Sprode und Zeibiechlichkeit 
gibt, daC er sich von seinei Unterlage nicht trennen lafit Femer 
beobachtete er, dalS bei dem Vorhandensein von Benzol, besondeis 
aber von Teipentmol, zwar tadellos aussehende, aber stets bnichige 
Metallniederschlage erzielt werden Eine ahnliche Beobachtung 
machte Forster^ bei der Herstelluug von Kupferblechen, wobei 
zufallig Kautschuk in den Elektrolyten von den damit bestnchenen 
Aufhangebugel der Kathode gelangte Das Kupfer war glanzend 
und von erheblich feinerer Struktui als das sonst gewonnene, zu- 
mal bei 6o® wurde ein vollig glatter, piachtvoll samtartig aus- 
sehender Kupferniederschlag erhalten Diesei Niederschlag enthielt 
kohlenstoffhaltige Produkte in Spuien, wovon der beim Erhitzen 
des Kupfers auftretende Gciuch zeugt 

Nach dem englischen Patent Nr 19344 vom 27 November 
1890 soli durch Zusatz von i — ag pro Liter Gelatine, Gummi, 
Dextrin oder ahnlichen Stoffen die Qualitat des Niederschlags ver- 
bessert werden. 

Hier durfte auch die Beobachtung Glasers’ erwahnt werden, 
dafi sich bessere Bleiniederschlage bei Gegenwart von Hydrochinon 
Oder Pyiogallussaure erhalten lassen 

Em allgememeres Interesse hat der Zusatz von Kolloiden zu 
Elektrolyten erweckt, als Betts’ zeigte, dafi sich in kieselfluor- 
wasserstoffsauier Losung die Auswuchse des Bleies unterdrucken 
lassen, wenn man dem Elektrolyten gennge Menge Gelatine zusetzt 

Senn^ bestatigte diesen Befiind nicht nur, sondem konnte 
das gleiche Verhalten auch bei Cadmiumlosungen beobachten 

Snowdon^ fand, dafi sich Silber aus Silbernitiat bei Zusatz 
von Gelatine nicht knstallmisch, sondem amorph abscheiden lafit 

Muller und Bahntje’ haben die Wirkung orgamscher 
Kolloide auf die elektrolytische Kupferabscheidung genauer unter- 
sucht und sind dabei zu folgenden Ergebnissen gelangt 

I Bis zu einem gewissen Gehalt des Elektrolyten an Kolloiden 
vermag deren Gegenwart den Niederschlag zu verbessem 
Dbersteigt der Gehalt ein gewisses Maximum, so wird der 
Niederschlag schwarz, schwammig und sehr sprode 

1) Zeitschr f Elektroch V, 512 

2) Glaser, Zeitschr. f. Elektroch VII, 

3) Electroch Ind I, 407 

4) Zeitschr f Elektroch 11 , 229 

5) Chem Zentralblatt 1905, 106 

6) Zeitschr f Elektroch* 3x7 ff. 
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2 Von wesenthchem Emflufi erviies sich die Stiomdichte 
^Iit dexn Ansteigen derselben erhalt man mehr homogene 
prachtige Kupfemiederschlage 

3 Die Wirkung des Kolloids ist von dessen Natur beeinflufit 
So nahm in der Reihenfolge Gelatine -Eiweifi-Gummi- 
Starke der Niederschlag von stark glanzendem zum matten 
amorphen Aussehen ab 

4 Wichtig ist fiir die voi^enannten untersuchtcn Kolloide, 
dais der Elektrolyt saner ist Bei Gummi und Starke ist 
ein hoherer Sauregehalt als bei Gelatine und Eiweifi notig, 
wenn erne Einwirkung auf den Metallniederschlag erhalten 
werden soli 

Uber die Wirkung der Kolloide nehmen Muller und Bahntje 
an, dafi das Metall, wenn ihm an der Kathode seme Ladung ge- 
nommen wird, zunachst in kolloidalem Zustand auftntt und durch 
das orgamsche Schutzkolloid m diesem erhalten wird. Es ist dann 
wahrscheinhch, dafi der Strom das komplexe Kolloid elektro- 
endosmotisch auf die Kathode prefit Da die Metallkolloide be- 
kanntlich negative Kolloide (d h zur Anode wandemd) sind, so 
schhefien die genannten Autoren, dafi die organischen Kolloide 
die kolloidalen Metallteilchen gewissermafien umhullen und ihnen 
ihre Wanderui]g[snchtung aui^ngen 

Dazu ist vor alien Dmgen notig, dafi die in der Lbsung 
vorhandenen Kolloide nach der Kathode wandem Muller und 
Bahntje haben durch Versudie festgestellt, dafi die oben ge- 
nannten Kolloide in saurer Losung tatsachhch als positive Kolloide 
wirken, wahrend ja vom Eiweifi bekannt war, dafi es in alkalischer 
Losung negatives Kolloid ist Neben der Abscheidung von Metallen 
auf der Kathode werden audi orgamsche Bestandteile in dem 
Metallmederschlag eingeschlossen Dies konnte bereits Senn nach- 
weisen, und die mehrmals schon genannten Autoren Muller und 
Bahntje haben gefiinden. dafi deren Menge bis zu 2,8% betrug 
Nach Bancroft „ruft der Zusatz von Leim Oder ahnhchen 
Stoffen das Bestreben nach kolloidaler Ausscheidung hervor, wo- 
durch die Grofie der Metallknstalle verkleinert werden mufi“ 

Die Annahme, dafi die Metalle erst m den kolloidalen Zu- 
stand ubei^ehen, iSnde eine Stutze in der von Ostwald auf- 
gestellten Regel, wonach ein von selbst verlaufender chemischer 
Vorgang zunachst unter moglichst genngem Austntt von Eneigie 
stets zur ndchstB^enden Reacktionsstufe zu fuhren sucht Diese 
aber ist oft em recht unbestandiges, em metastabiles System, und 
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geht sehr leicht von selbst — oft wieder stufenweise — in das 
stabile System unter weiterem Austntt von Energie uber 

Bei der Elektrolyse verdunntei Metallsalzldsungen sind kol- 
loidale Losungen nach Forster abet noch nicht beobachtet wor- 
den, und die Abscheidung von kristallimschen Niederschlagen aus 
Losungen ohne KoIIoidzusatz duifte die Annahme des kolloidalen 
Zustandes vor der Metallabscheidung nicht gerade stutzen, wenn 
man nicht eine unendlich kleine Ubeigangszeit annemen will 

NuSbaum^, der ein Patent auf die Herstellung dichter, 

gleichmafiiger Niederschlage dutch Zusatz von Kolloiden nahm, 

gibt als Ursache der knospigen Auswuchse bei der Metallabschei- 

dung an, dafi der Ort der Entladung der Metallionen verschieden 

ist von jenem der Abscheidung, so dafi nach der Entladung der 

Metallionen die Abscheidung nicht sofort folgt, sondern fur kuize 

Zeit eine unbestandige intermediare Form m Losung bestehen 

bleibt, aus welcher Metallniederschlage erst hier und da entstehen, 

wo die Bedingungen zu ihrer Abscheidung gimstig smd, so z B 

wo Knstalle bereits vorhanden smd, welche auf Kosten der be- 

nachbarten Teile der Kathode grofier wachsen, wobei sie die Form 

von Nadeln, Blattern usw annehmen 

* # 

Es ist gleichgultig, ob diese unbestandige Form eine sehr 
unbestandige niednge Oxydationsstufe des fraghchen Mctalls ist, 
Oder ob, was eine zweite mogliche Art der unbestandigen Form 
ist, das Metall in den kolloidalen Zustand ubeigeht Fur die An- 
nahme der intermediaren Bildung einer niederen Oxydationsstufe 
spncht u a der Umstand, dafi von denjenigen Metallcn, welche 
besonders zur Bildung knstallinischer Formen bei dei elektro- 
lytischen Abscheidung neigen, in der Tat sehr unbestandige niedere 
Oxydationsstufen bekannt smd, welche unter passenden Bedin- 
gungen leicht in eine hoheie Oxydationsstufe und in das Metall 
zerfallen Im Verfolg vorstehender Betrachtungen ist cs wahr- 
scheinlich, dafi, wenn Bedingungen im EIcktrolyten geschaifen 
werden, welche die Ortsanderung der unbestandigen intermediaren 
Form vor der Abscheidung als festes Metall beschranken oder 
verhmdem, auch die Bildung von Auswuchsen unterdruckt wird 

Dies kann erreicht werden, wenn man die Beweglichkeit des 
Elektrolyten in der der Kathode benachbarten Zone vermindert 
Als em Mittel zur Erreidiung dieses Zweekes wurde der Zusatz 
von Pflanzenschleim oder kolloidalen Substanzen sum Elektrolyten 


I) A P 833024, 
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gefunden, jedoch kommen fur den oben genannten Zweck nur 
diejemgen Kolloide m betracht, welche zur Kathode wandem, und 
ihr gunstiger Einflufi bei der Verhmderung der Knstallbildungen 
wird dadurch hervorgerufen, dafi sie erne mtennediare koUoidale 
Schicht an denjenigen Kathodenstellen bilden, wo Knstallpunkte 
zu wachsen versucben, hervoigerufen durcb orthche Schichtung 
bei der Metallabscheidung, welche an denjenigen Stellen einen 
starkeren Strom verursachen, dessen Ergebnis erne vermehrte 
Wanderung der KoUoide an diesen Stelllen ist Die kolloidale 
Schicht wirkt wie ein Diaphragma, indem es die Diffusion und 
Zirkulahon hemmt Im Verlauf der Elektrolyse wechsdn diese 
Abscheidungszentren von Ort zu Ort, so dafi der Vorgang als ein 
duktuierendes Diaphragma auf der Kathode angesehen werden mag 

In vielen Fallen hat sich gezeigt, dafi em verhaltnismafiig 
sehr germger Zusatz von Kolloiden genugt, um die beabsichtigte 
gunstige Wirkung hervorzurufen Als besonders wirksam haben 
sich Samenklebstoffe (z B Leinsamen), Wurzeln oder Knollen- 
klebstoffe (Salep), vegetabilische Gummi, glutmose Pflanzensafte, 
Albummosen und ihre hydrolytisdien und Umwandlungsprodukte 
tienschen wie pflanzlichen Ursprungs (Glutm, Contnn, Muzin usw) 
erwiesen Auch anorganische Kolloide konnen in einzelnen Fallen 
mit Vorteil benutzt werden 

Die Patentanspruche gehen dahin 

1 Verfiahren zur Erzeugung elektrolytischer Metallnieder- 

schlage in dicbter koharenter Form, welches dann besteht, dalS 
man dem Elektrolyten erne kolloidale Substanz zusetzt, welche die 
Eigenschaft hat, zur Kathode zu wandem, wenn man den Elektro- 
lyten der Elektrolyse unterwirft. 

2 Verfahren zur Erzeugung elektrolytischer Metalliueder- 

schlage in dichter koharenter Form, welches dann besteht, dafi 
man auf der Kathode wahrend der Elektrolyse eine kolloidale 
Schicht erzeugt, welche als Diaphragma wirkt, wesenthch nach 
und fur den beschnebenen Zweck 

3 Veifahren zur Erzeugung elektrolytischer Metallnieder- 

schls^e, dann bestehend, dafi dem Elektrolyten erne getinge Menge 
einer koUoidalen Substanz zugefiigt wird, weldie sich dadurch 
kennzeichnet, dafi sie bei der Elektrolyse zur Kathode wandert 

4. Verfahren zur Erzeugung elektrolytischer Metallmeder- 

schldge aus Losungen, welche die Tendenz haben, Kristalle abzu- 
schdLden, zu den besagten Losur^en werden kolloidale Substanzen, 
wdche die Eigenscfaaft haben, zur Kathode zu wandem, vor der 
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Elektrolyse ^ugesetzt und solche Losungen dei Elektrolyse unter- 
worfen 

5 Verfahren zur Erzeugung elektrol3rtischer Metallmeder- 
schlage von gleichmalSiger, koharenter und dichter Form, dann 
bestehend, dafi eine fluktuierende kolloidale Schicht, welche wie 
em Diaphragma auf der Kathodenoberflache wirkt, elektrolytisch, 
wie beschneben, erzeugt wird 

6 Verfahren zur Erzielung elektrol3rtischer Metallmederschlage 
von gleichmalSiger, koharenter und dichter Form, dann bestehend, 
dais wahrend der Elektrolyse eine kolloidale Schicht erzeugt wird, 
welche wie ein Diaphragma auf denjenigen Stellen auf der Kathode 
wirkt, wo die Stromstarke uber jene an anderen Stellen auf der 
Kathode zu wachsen versucht 

Der Gedanke des Diaphragmas aus albuminoidischen oder 
ahnhchen orgamschen Stoffen lindet sich m anderer Form m dem 
D R P 150841 von Marcel Perreur Lloyd Man benutzt nach 
diesem Erfinder ein Diaphragma, das mit vollkommen unloslich 
gemachten albummoidischen oder ahnhchen orgamschen Stoffen 
durchsetzt 1st Sehr wichtig 1st hierbei das voUkommene Unloshch- 
machen, damit keuie Spur von EiweiS oder Leim beim Durchgang 
des elektnschen Stromes in Losung geht, da sonst nach dem £r- 
llnder die kathodischen Metallmedeischlage sehi sprode werden 
Dieses Diaphragma soil den Badwiderstand nicht erhohen, und die 
unter Verwendung ernes solchen Diaphre^mas erhaltenen Metall- 
mederschlage sollen besonders zah sein, so daiS sich beispielsweise 
Kupferblech auf die zehnfache Lange auswalzen lalSt 

Der Patentanspruch geht dahin 

Verfahren zur Erzeugung unnuttelbar bearbeitungsfkhiger elek- 
trolytischer Metallmederschlage von beliebiger Starke unter An- 
wendung ernes Diaphragmas, dadurch gekennzeichnet, dalS ein 
Diaphragma nut einem Gehalt an vollkommen unlbslich gemachten 
albummoidischen oder ahnhchen orgamschen Stoffen benutzt wird 

Wenngleich der Erfinder behauptet, dafi die orgamschen 
Stoffe m der Losung nicht nachzuweisen smd, so 1st doch wahr- 
scheinlich, dafi mit der Zeit sehr gennge Mengen, und solche sind 
ja nach den Versuchen von Muller und Bahntje nur notig, in 
Losung gehen und die gunst^e Wirkung verursachen Die 
peinliche Vorbereitung des Unloshchmachens 1st deshalb notig, 
well der Erfinder ebenfalls gefiinden, dafi grofiere Mengen ge- 
loster Gelatme und Eiweifi den Niederschlag brtichig und sprode 
machen. 
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Em oiganisches Diaphragma auf der Kathode selbst zur Her* 
stellung gleichmafiiger dektrolytischer Niederschlage will Dumoulin 
aach dem D R P 84834 erzeugen, dadurch gekennzeichnet, dafi 
isoherende Stoffe wahrend der Fallung derart anf die Kathode auf- 
gebracht verden, dafi nur die hervortretenden Teile des Metall- 
niederschlags emen Uberzug von dem isoherenden Stoff erhalten, 
was seitens dieser hervortretenden Teile ahnlich wie die Aufhahme 
der Druckfarbe durch die Drucldettem geschehen kann, wobei 
alsdann diese isolierende Masse in dem Bade oxydiert bezw die 
Vornchtungen zum Abgeben der isolierenden Stoffe selbst entfemt 
werden konnen, sobald die hervortretenden Teile verschwunden 
und mit der Gesamtobeiflache der Kathode gleich geworden sind 
und demgemafi mcht mehr bei dem Vorbeifuhren der isolierenden 
bezw die Elektrolyse verzogemden Stoffe durch letztere isohett 
werden 

Ein weiteres Eingehen auf dieses gandich unbrauchbare Ver- 
fahren erubiigt sich 

Erne andere als die bisher erwahnte Art von organischen Kol- 
loiden wendet Classen nach dem D R P. 183972 an, um glanzende 
Metalluberzuge zu erhalten Nach dem Erfinder setzt man emem 
elektrolytischen Bad erne gewisse Menge von Glycosiden oder 
Phloroglycosiden, Phlorogluciden Oder dergleidien oder sbckstoff- 
haltige Glycosiden oder deren Abkommlmge zu, oder man benutzt 
anstatt dieser Substanzen Extrakte von Pflanzen oder Rmden (z B 
Althaa-, Panama-, Sufiholzextrakt usw), welche die genannten 
Substanzen oder erne derselben enthalten Das glanzende Metall 
soil so vollkommen haften, dafi beispidsweise vemnkte Eisenplatten 
behebig gebogen werden kbnnen, ohne dafi das Zink abspringt 
Als Beispiel vnrd folgendes Tiakhsd ang^eben 

100 1 Wasser, 

20 Zmkvitnol, 

4 „ Natriumsulfst, knstalhsiert, 

I „ Zmkchlond, 

0,5 „ Borsaure 

Dieser Losung fugt man den Esctrakt von 5 1^ Sdfiholzwurzel 

hinzu Geht man zur Bereitung des Bades von der Sdfiholzwurzel 
selbst aus, so kocht man 5 kg Wurzel dreimal nut je 40 1 Wasser 
aus und vereimgt die Extrakte Das speafisdbe Gewicht dieser 
LOsung betiiigt durchschnittlich 1,005, Gehalt an festem Extrakt 
ist etwa 1,5 % Zur Bereitung des Bades lost man die angegebenen 
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Ingredienzien unter Erhitzen m der Losung der SulSholzwurzel auf, 
kocht, lafit erkalten und filtnert Das Filtrat bnngt man dutch 
Zufbgen von Wasser auf lOO 1 

Bei Anwendung von Glycytfhizin ammoniacale solub beispids- 
weise fugt man zu too 1 des Bades 300 — 400 g der genannten 
Verbindung hinzu, kocht, lafit erkalten imd filtnert 

Beansprucht wird 

Verfahren zur Erzeugung von glanzenden Metalluberzugen 
auf andeien Metallen auf galvanischem Wege unter Verwendung 
ernes Zusatzes von orgamschen Substanzen zum elektrol}rtischen 
Bade, dadurch gekennzeicbnet, dafi als Zusatzstoffe Losungen von 
Glycosiden Oder Phloioglycosiden, Phlorogluciden oder dergleichen 
Oder von stickstoiThaltigen Glycosiden oder deren Abkommlmge, 
Oder anstatt dieser Substanzen Extrakte von Fflanzen, Wurzeln 
Oder Ibnden (z 6 Althaa-, Panama-, Sufiholzextrakt usw), welche 
die genannten Substanzen oder erne deiselben enthalten, benutzt 
werden 

Hier sei auch des Verfahrens vonMeurant, D R P 154492, 
Erwahnung getan, der zur Erzielung ernes dichten Niederschlags 
aus Zinkb&dem Gummiarten zusetzt Dieses Verfahren wird aus- 
fiihrhcher beim Zink behandelt werden 

Der Gedanke der Verwendung unorgamscher Kolloide zur 
Erzeugung dichter, gleichm2ifiigei und glanzenderMetallniederschlage, 
der sich, soweit eisichtlich, zum ersten Male im Patent Nufibaum 
findet, hat gleichfalls, wenn auch unbewufit, schon fidher An- 
wendung gefiinden 

Nach dem D RP 47457 von Richard Falk benutzt man 
zur Erzielung eines guten, starken und gleichmafiigen Zinkmeder- 
schlags erne Losung von Aluminiumchlond, die man nut metal- 
hschem Zink satbgt Bei der Bereitung der Bader nach diesem 
Verfahren hat man folgendeimafien vorzugehen 

1 Eine erhitzte Losung von Alumimumchlond wird unter 
bestandiger Emeuerung des verdampfenden Wassers mit metal- 
hschem Zink gesatbgt, welcher Losung man auch noch Zmkchlond 
zusetzen kann Hiernach kann man auch auf i kg Alumimum- 
chlond etwa 50 g Zinnchlond zu der soeben erhaltenen Flussigkeit 
zusetzen und die Losung noch etwa Ys Stunde im Sieden erhalten 
Nach dem Erkalten konnen diese Losungen dann benutzt werden 

2 Eine erhitzte Losung von Alummiumchlond wird wie oben, 
aber nut metallischem Zum anstatt Zink geshttigt Ebemach wird 
derselben auf i kg Alumimumchlond i kg Zinkchlorid hinzugesetzt 



und nach ^/2Stundigexn Aufkochen und darauf folgendem Erkalten 
ist dieselbe gebrauchsfertig 

3 Eine erhitzte Losung von Aluminiumchlond wird mit metal- 
lischem Magnesium oder Alummium gesattigt Hiemach wird der- 
selben auf i kg Aluminiumchlond i kg Zinkchlond zugesetzt, und 
sobald letzteres gelost ist, werden auf i kg Alumimumchlorid noch 
etwa 50 g Zinnchlond hmzugefugt Nach etwa Y»stundigem Auf- 
kochen und darauf folgendem Erkalten kann die Losung benutzt 
werden 

Fur diese soeben beschnebenen Bader verwendet man zweck- 
mafiig eine Anode aus Zmk oder eine solche aus einem Teil Zink 
und zwei Teilen Zinn 

4 Zur Erzeugung ernes galvanischen Niederschlags von alu- 
mmiumhaltigem Zink kann man sich auch einer in erhitztem Zu- 
stande mit metallischem Magnesium gesattigten Alumimumsulfat- 
losung bedienen Zu dieser setzt man alsdann auf 1 kg Aluminium- 
sulfat I kg Zinkchlond hinzu und benutzt sie unter Anwendung 
einer Zmkanode fiir den galvanischen Niederschlag nach etwa 
^/^standig&m Aufkochen und darauf folgendem Erkalten 

Nach den Angaben des Erfinders besteht das Produkt des 
ersten Bades aus einem Alumimum bezw Aluminium und Zinn 
enthaltenden Zmkmederschlag, das der beiden folgenden aus einem 
Aluminium und Zinn enthaltenden » das des letzten Bades aus 
einem Aluminium enthaltenden Zinkniederschlag Diese Nieder- 
schlage sind hart und daher polierbar. Aufierdem aber besitzen 
sie den Vorzug, namentlich jene aus den drei ersten Badem, dafi 
sie erheblich wemger der Oxydation ausgesetzt sind als jeder 
andere Zinkuberzug, was durdi die Anwesenheit von Zinn und 
Aluminium erklart wird Zur Erzeugung eines galvanischen Nieder- 
schlags von Kupfer, Zinn oder Nickel in Veibindung mit Alumi- 
nium bedient man sich emer im erhitzten Zustande mit metallischem 
Magnesium oder Alummium gesattigten Aluminiumchlondlosung 
bezw einer mit metallischem Magnesium gesattigten Aluminium- 
sulfatlosung und einer aus dem entsprechenden Metall bestehenden 
Anode Der hiermit erzet^e Niederschlag besteht wegen seines 
Gehaltes an Alumimum aus hartem, bronzeahnlichem Kupfer oder 
aus hartem, politurfkhigem Zinn oder zahem, weifiem Nickel 

Die Patentanspruche lauten 

I Verfahren, galvamsche Metallmederschlage — als Nieder- 
schlage von Zink, Zinn und Zmk, Zinn, Nickel, Kupfer — haltbar 
und gleichmSBig zu erzeugen, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
Schlatter, Galvanost^gM 4 
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iiut dcm betieffendea Metall untcr Benutzung eineb babischen 
Alumimumsalz enthaltendea, alkalifreien Bades, Aluminium mil; 
mederschlagt, so dafi man einen aluminmmhaltigen Metallnieder- 
schlag erhalt 

2 Fur die Herstellung des zu dem in Anspruch i gekenn- 
zeichneten Verfahren zu benutzenden Bades die Anwendung von 
Aluminiumsalzlosungen, welche man mit einem Metall (als Zmk, 
Zinn, Magnesium, Aluminium) mit oder ohne Hilfe des elektnschen 
Stromes gesattigt und evtl mit einem Salz (als Sulfat, Nitrat, 
Haloidsalz) des niederzuschlagenden Metalles veisetzt hat, zu dem 
Zweck, ein zur Ausfiihrung des m Anspruch i gekennzeichneten 
Ver&hrens geeignetes, aus einer Losung von basischem Aluminium- 
salz und einem Salz des niederzuschlagenden Metalles bestehendes 
alkalifreies, galvanisches Bad zu erhalten 

3 Bei der Anwendung der dutch Anspruch i gekennzeichneten 
Losung als galvanisches Bad die Benutzung einer Anode aus dem 
ntederzusdilagenden Metall 

Nach dem D R P 6i 845 von Kaselowsky wud die Her- 
stellung des Elektrolyten nach dem D R P 47457 wie folgt ab- 
geandert Man lost auf 100 1 Wasser 10 kg Zinksulfat oder 6 kg 
Chlorzink und setzt dieser Losung dann 5 kg Traubcn-, Starke - 
Oder Kandiszucker und dann 350 g Alumimumchlond oder 200 g 
Alumimumsulfat zu Dieselbe 1st daiin zum Gebiauch fertig Als 
Anode benutzt man erne Zinkplatte 
Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung eines alumimumhaltigen Zinkmeder- 
schlags, gekennzeichnet dadurch, dafi dem durch das Patent 
Nr 47457 geschutzten Bade, auch wenn dasselbe kein basisches, 
sondem em neutrales Alumimumsalz cnthalt, Trauben-, Starkc- 
oder Kandiszucker zugesetzt wird 

Wenngleich m den im voi^ehenden beschriebenen Verfahren 
nugends die Rede von kolloidalen Losungen 1st, so lafit sich die 
gunsbge Wirkung der Aluminiumsalze, die in den eiwahnten 
Patenten beschneben 1st, nur als KoUoid wirkung erklaren 

Vorausgeschickt sei, dafi Langbein in dem nach dem vor- 
genannten Verfahren erzeugten Metallniederschlag kein Aluminium 
nachweisen konnte, infolgedessen kann auch die Veibesserung der 
Niederschlage nicht durch die Gegenwart metallischen Alumimums 
im Metallmederschlag bedingt sein 

Dafi kein Alumimum abgeschieden wird, laBt sich schon aus 
theoretischen Erwagungen folgern, da der Losungsdruck des Alu- 
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miniumions groCer ist, als der bei der Elektrolyse an der Kathode 
herrschende osmotische Druck seiner lonen und andererseits das 
Aluminium nicht die Neigung zur Bddung von Legierungen besitzt, 
wodurch etwa sein Losungsdruck herabgesetzt v.nirde, Oder der an 
der Kathode herrschende osmotische Druck seiner lonen verandert 
wird Es bleibt fur die auffallende Veranderung der Niederschlage 
nur die Erklarung, dafi kolloidales Alummiumhydroxyd einen 
gunstigen Einflufi auf die Metallabscheidung ausubt Nach Abegg^ 
Sind die Aluminiumsalze samtlich durch ihre starke Hydrolyse und 
daherruhrende saure Reaktion ausgezeichnet Ihre Base Alumimum- 
hydroxyd ist wohl aufierst schwach und sehr schwer loslich, wird 
aber trotzdem durch die Hydrolyse oft mcht abgeschieden, da sie 
kolloidal m Losungen bleibt Da das kolloidale Alummiumhydroxyd 
die Wanderungsnchtung nach der Kathode hat, so liegt kein Grund 
vor, die gunstige Wirkung auf die Niederschlage wo anders zu 
suchen als in dem Vorhandensem von kolloidalem Aluminium- 
hydroxy d, das eben wie andere organische positive Kolloide wirkt 
Auf der gleichen Wirkung beruht auch der Zusatz von Alu- 
miniumsulfat zu Kupfervitnollosungen zur Erzielung ernes besonders 
dichten Kupferuberzugs 

Aber mcht allein in sauren Losungen konnen KoUoidwirkungen 
wahrgenommen weiden, sondem auch in alkalischen, und zwar 
seien hier besonders Zinklosungen genannt 

Nach Hantzsch* ist aufier in hochkonzentnerten alkalischen 
Zmklosungen kern Zmkat, sondem meist kolloidales Zmkhydroxyd 
vorhanden Da dieses, nach dem Verhalten des analogen Cadmium- 
hydroxyds geschlossen, als positives Kolloid nach der Kathode 
wandert, so wird die Abscheidung von weifiem, schwach glanzen- 
dem Zink au<^ hier durch die Kolloidwirkung zu erklaren sein. 

Der Verfasser hat die Wirkung eines Schwefelkohlenstoff- 
zusatzes zu Zmkbkdem untersucht und gefunden, dafi ein der- 
artiger Zusatz wohl imstande ist, das Aussehen des Zmknied e 
schlags zu verbessem Man kann dadurch besonders bei hbhere 
Stromdichten sch&n matte, wie auch glanzende Niederschlage er- 
zielen. Da aber die Menge des Schwefelkohlenstoffzusatzes ganz 
wesentlich die Natur des Metallniederschlags auch im ungunstigen 
Sinne beeinflussen kann, so wurde bei Ausfuhrung der Versuche in 
der Weise ver&hren, dafi man emen kleinen Teil ernes Zinkbades 

i) Handbuch der anorg. Cheznie III. i, S 70 
3) Ztschr anorg Cheni. 30, 29S; 1902 

4 * 
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tnehrere Stunden mit SchwefelkohlenstofF schuttelte und von dieser 
Losung langsatn steigend eine gewisse Anzahl com, im Maximum 
etwa 30 ccm pro Liter, dem Bad zusetzte Daruber hinaus 
machte der SchwefelkohlenstofTzusatz den Niederschlag aufieist 
bruchig und verlieh ihm sogar ein schwarzes, streifiges, unansehn- 
liches Aussehen 

Sehr gute Resultate erzielte der Verfasser auch dadurch, dafi 
er m SchwefelkohlenstofF erst Schwefel loste, diese Losung mit 
einem Teil des Zinkbades schuttelte und erne gewisse Menge 
dieser Losung dem Zinkbad zusetzte 

Eine technische Verwendung dieses Verfahrens durfte jedoch 
wegen der physiologischen Witkung des SchwefelkohlenstofFs aus- 
geschlossen sein 

Die Ergebnisse det oben behandelten Arbeiten lassen sich 
kurz in folgende Satze zusammenfassen. 

Die Kolloide, die zur Kathode wandem, vermogen die Dichte, 
Gleichfoimigkeit und auch den Glanz der elektrol}^ischen Metall* 
niederschlage im gunstigen Sinnc zu beeinflussen Ihre Wirkung 
wird bedingt 

1 durch ihre Menge Da sich ubei die Wirkungsweise der 
Kolloide auf Grund unserer heutigen Kenntnisse noch mchts 
sicheres sagen lafit, so kann uber das gunstigste Mengenverhaltnis 
auch noch keine endgultige Regel aufgestellt werden Hieruber ent- 
scheidet zurzeit allein das Expeiiment Es 1st eine offcne Frage, 
ob die Kolloidwirkung nur an der Kathode sich aufieit, oder ob 
das Kolloid bereits in der Losung auf die Metallionen nchtend 
wirkt Alls diesem Grunde 1st noch nicht zu entscheiden, ob die 
Menge des KoUoids m Beziehung zur Kathodenoberllache oder 
zur Menge des Elektrolyten zu brmgen 1st In den meistcn Fallen 
wird mit der GrolSe des Bades auch die Kathodenobeiflache wachsen, 
weshalb beide Momente sich einander nahem bezw zusammenfallen 
konnen, 

2 in qualitativer und quantitativer Hinsicht durch die Re* 
aktion des Elektrolyten Kolloide konnen sowohl in alkalischer 
wie saurer Losung ihren Emflufi geltend machen 

VernuMnng. 

„Das fast silberweifie Aussehen des Nickelmederschlags, die 
Widerstandsfkhigkeitgegen Abnutzung, dieXatsache, durch Schwefel- 
dampfe mcht wie Silber schwarz zu werden, eqdhch gennge oder 
fast gar keine Oxydation bei Emwirkung von Feuchtigkeit, alles 
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dies erklart zur Genuge die groiSe Populantat, deren sich die 
Vermcklung erfreut", sagt Wahl in einem Vortrag m der Che- 
mical Section des Frankhn Insbtuts m Philadelphia 

Dies alles gilt heute noch und die Fortschntte, die seit jenei 
Zeit auf dem Gebiet der galvanischen Vermcklung gemacht wur- 
den, insbesondere die Erkenntnis von den Ursachen fehlerhafter 
Vermcklung und die Mdglichkeit deren Vermeidung, haben die 
Popularitat, um das Wort Wahls zu gebrauchen, noch gesteigert, 
um so mehr, als die Kosten fur die Vermcklung sehr genng smd 

Eine der Hauptschwierigkeiten, die sidi bei der galvamschen 
Veinicklung eigeben konnen, bat bereits Smee^, der nach Ruoltz^ 
im Jahre 1843 Abscheidung des Nickels versuchte, erkannt, 
indem et schreibt „Auch mit Nickel lassen sich die Metalle uber- 
ziehen unter Anwendung emer Nickelcblondlosung nut Nickel als 
positivem Pol Der emfache Batteneprozefi ware voizuziehen, doch 
1st reines Nickel, wenn auch sehr glanzend, leicht geneigt, sich 
abzulbsen “ 

Forstei^ hat gefunden, dafi sich die Entstehung des ab- 
blattemden, sproden Nickels vermeiden lafit, wenn man die Elek- 
trolyse bei 50 — 90 0 C durchfuhrt, wobei man dann dn zahes, 
glanzendes Nickel in behebig starken Schichten erhalt Hierbei 
kann man sich nut gleichem Erfolg der Losungen von Nickel- 
chlond wie von Nickelsulfat bedienen 

Die Neigung des Abblattems teilt das Nickel mit anderen 
elektrolytischen Metallniederschlagen, besonders stark 1st sie beim 
Eisen ausgepragt, und die Ursache wurde von Lenz* in dem 
Wasserstoffgehalt des Eisens gefunden Es lag nun der Gedanke 
nahe, dafi auch beim Nickd dngescblossener Wasserstoff m ur- 
sachhchem Zusammenhang nut dem Abblattem steht 

Diese Vermutung sprach in Anlehnui^ an Forsters Befund 
uber den TT-influfi hoherer Temperatur Winteler*^ aus, nachdem 
Raoult* gezeigt hatte, dafi Nickel uberhaupt imstande 1st, Wasser- 
stoff aufzunehmen ' Auf die Moghchkeit des Auftretens von Nickel- 
wasserstofflegierungen an der Kathode wies schon Johnson^ hm 

1) Elements of Electrometallurgy 1S43, S 154, 219 

2) Berzehns Jahresber XXI, 96, 1841 

3) Zeitschr f Elektrodi IV, S 160 

4) S S 29 

5) Zeitschr. L Eleictroch IV, S. 339 

6) Compt. rend 69, 826 

7} Electiocfa Ind. 1 , 312 n 334 
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Rommleii hat aus 0,43 normalen Losungen (in bezug auf 
Nickel) von Nickelchlond oder -sulfat bei einer Aziditat von 0,03 
bezw 0,3 normal und einer Stromdichte von 1,25 Ampere pio qdcm 
blanke, hellgraue Nickelmederschlage heigestellt, deren Wasser- 
stof^ehalt bestimmt und gefimden, dafi Elektrolytmckel Wasser- 
stoflf enthalt, dessen Mengen allerdings sehr genng smd Femer 
nimmt der WasserstofTgehalt mit zunehmender Schichtdicke ab und 
wird vemngert, wenn die Flekrolyse bei hoherer Temperatur durch- 
gefuhrt vnrd 

Den zahlenmafiigen Beleg gibt folgende Tabelle 


Elektrolyt Nickelchlondlosungen 


In 

Stund 

her- 

gestellt 

An- 

Daraus 

Bei 




geuandt 
g Ni 

com 

Gas 

mm 

Druck 

Temp 

cem 

CO, 

cem 

CO 

cem 

H 

Rest 

7. H 


I Elektrolyt 0,83 norma! HCl, Temperatur 18 

0 


i'u 

12,872 

5,5 

744 

17® 

0,0 

0,0 

5.5 

00 

0,0035 

35 

68,071 

21,8 

740 

18° 

0,2 

0,4 

20,4 

0,7 

0,0025 


11 Elektrolyt 0,3 n HCl, Temperatur x8" 



7 1 

S.6474 

5*0 

745 

i8« 

0,0 

0,0 

4,1 

0,9 

0,0059 

*7 1 

*3,427 

7,6 

760 

i6® 

0,0 

0,2 

7.0 

0,4 

0,0044 


in 

Elektrolyt 0,03 n HCI, Temperatur 75® 



JO 1139 . 75 ® 

9,1 

744 

18,8 •! 

Ii 3 1 

0,0 1 

6,9 1 

0,9 1 0,0014 


Aus Sulfatlosungen eigeben sich annahernd gleiche Verhalt- 
nisse. Bemerkensweit 1st nocb, dafi die Aziditat des Elcktrolyten 
den WasserstofTgehalt des Elektrolytnickels beeinflussen kann, und 
zwar war bei abnehmender Aziditat ein zunehmender WasserstofT- 
gehalt zu verzeichnen 

Je nach den Versuchsbedingungen vermag das Elektrolyt- 
mckel maximal das i3,57£sche seines Volumens an WasserstofT 
aufzunehmen, wabrend der genngst gefundene Gebalt das 4,32 &che 
semes eigenen Volumens betrt^ 

Das Abblattem des Nickels kann aber nicht auf semen Wasser- 
stof^ebalt selbst, sondem nur auf die lelative DifTerenz des Wasser- 
stofTs in den ersten und spateren Schichten zuruckgefhhrt werden 
Mit wachsender Aziditat der Losung nimmt, nur wenig ent- 
femt von der Neutralitat, Nickel bei gewohnlicher Temperatur die 
Eigenschaft an, fest an der Unterlage zu haiiten, wahrend es bei 
zu kleiner Aziditat abblattert Diese Verkleinerung der Aziditat 

1) Ober den Wasserstoffgehalt des Elektrolytnickels, Dies. Dresden 1908 
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an der Kathode kann auch durch erhohte Stiomdichte heivorgerufen 
werden Fur den Punkt, Abscheidung festhaftenden Nickels 
emtritt, ist daher bei jeder Aziditat eine bestimmte Stromdichte 
und umgekehrt fur jede Stromdichte emc bestimmte Aziditat mafi- 
gebend Niedere Aziditat bei niedeier Stromdichte ist zur Her- 
stellung \*on festhaftendem Nickel am vorteilhaftesten 

Tiber 50® erhohte Temperatur der Losung ergibt stets fest- 
haftendes Nickel 

Aufier der im vorstehenden bebandelten Eigenschaft des Ab- 
blatterns des Elektrolytmckels sind beim Vemickeln noch anderc 
Erschemungen zu beachten, die mehr oder weniger auf mecha- 
nische Art zu behandeln smd, und die Langbein^ vne folgt in 
seinem Handbuch zusammengestellt hat 

1 Die Waren uberziehen sich nicht mit Nickel, sondem 
nehmen milSfarbige, meistens dunkle Tone an Die Ursache 1st 
dann zu suchen, dafi der Strom zu schwach i$t, um eine Nickel- 
ausscheidung bewirken zu konnen Besonders haufig beobachtet 
man diese Erscheinung beim Vernickeln von Zmkgegenstanden, 
welche blauschwarzhche Streifen bekommen Durch starkeien 
Strom kann der Ubelstand beseitigt werden 

2 Es erfolgt eine Vernicklung, dieselbe 1st aber dunkel oder 
ileckig marmonert, auch bei genugend starkem Strom Der Grand 
1st entweder dann zu suchen, dafi das Bad alkalisch ist, was leicht 
durch die Reaktion auf Lackmus festgestellt werden kann, oder das 
Bad 1st uberkonzentriert, in welchem Falle man eine Knstall- 
abscheidung beobachten wild und die Abhilfe ist durch Verdunnung 
mit Wasser zu treifen, oder die Nickellbsung 1st sehr metallarm, 
was durch Zusatz von Nickelsalz verbessert werden kann Es mufi 
auch auf das Vorhandensem von Kupfer und Zink m diesem Falle 
gepruft weiden, da auch diese dunkle Tone erzeugen Ist der 
Fremdmctallgehalt des Bades nicht bedeutend, so lafit sich durch 
Arbeiten bei schwachem Strom auf irgend erne Metallflache der 
Kupfer- oder Zmkgehalt herausarbeiten, und das Bad wird dann 
wieder emen weifien Niederschlag geben. 

Die Ursache obiger Erschemtmg tritt auch bei xnangelhafter 
Entfettung und Dekapierung auC Sie kann auch durch ungunstige 
Leitfhhigkeit des Bades hervorgenifen werden und mufi dann ge- 
eignetes Leitsalz zugesetzt werden 

3 Gelblicher Ton der Vernicklung Der Grand liegt ent- 
weder an der Alkalitat oder an ungenugender metallischer 


1) Handbudi 1903, S, 364 
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Oberflache bei Eisengufi oder an ungeeigneter Zusammensetzung 
des Nickelbades 

4 Die Waien werden schnell weifi vemickelt, die Farbe 
schlagt aber rascb in ein mattes Grauschwarz, besonders an den 
tiefsten Ecken und Kanten um Die Ursache liegt an zu starkem 
Strom und ist durch dessen Abstellung oder durch Einhangen 
grofierer Warenflachen die vorgenannte Erscheinung zu vermeiden 

5 Die Vemicklung ist weifi, blattert aber leicht ab, wenn 
man mit dem Fingemagel oder mit der Polierscheibe den Nickel- 
niederscblag bearbeitet Die Uisache liegt entweder an zu starkem 
Stiom odei an zu hohem Sauregehalt des Bades, der sich am em- 
fachsten durch Zusatz von Nickelcarbonat beseitigen lafit oder an 
ungenugender Entfettung und Dekapierung 

6 Die Vemicklung vollzieht sich regelrecht, nur zeigen sich 
einige bestimmte Stellen unvemickelt Der Grund liegt entweder 
an der gegenseitigen Beiuhrung dei Waren im Bad Oder an der 
Beruhrung mit fettgen Fingein oder an emgcschlossenen Luft- 
blasen m Hohlungen oder schliefilich an der fehlerhaften Anord- 
nui^ der Anoden 

7 Der Niederschlag erscheint nut kleinen Lochem Die 
Ursache kann tells in dei Ablagerung von Staubteilchen auf den 
Waren, teils an der ungenugenden Entfemung der Gasblasdien 
von den Waren liegen, was dutch Bewegung der Kathode beseitigt 
werden kann 

8 Der Niederschlag vollzieht sich prompt auf den den Anoden 
zunachst befindlichen Teilen der Waren, tiefere Partien bleiben 
unvenuckelt oder werden schwarz Der Grund liegt an zu gennger 
Entfemung der Waren von den Anoden, was sich leicht durch 
Vergrofierung des Abstandes oder bei grofien Vertietangen durch 
Verwendung emer Handanode beseitigen lafit 

Langbein^ hat darauf hmgewiesen, dafi die Aziditat der 
Nickelbader sich nach zwei Richtungen hm verandem kann, nam- 
hch, sie kann bei der Elektrolyse ab- oder zunehmen Die erste 
Erscheinung ist dadurch zu erklaren, dafi neben dem Nickel 
Wasserstoffionen zur Entladung kommen konnen und aus der 
Losung verschwinden Ihre Menge ist um so giofier, je klemer 
die Stromdichte und je hoher die WasserstofTionenkonzentration, 
das ist die Aziditat der Losung, ist Auf diese Weise wird ein 
an&ngs schwachsaurer Elektrolyt neutral und schliefihcb basisdi 


i) Handbuch 1903, S 244 
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Nimmt dagegen die Aziditat zu, so ist dies einer Wirkung 
an der Anode zuzuschreiben Wird namlich das an der Anode 
ankommende SO^^'-Ion auf irgend eine Weise verhindert, Nickel- 
sulfat zu bilden, so wird es entladen und zersetzt das Losungs- 
wasser nach der Formel 

S0/' + H20-H2S04 + 0 

Es tritt also Saurebildung ein unter Entwicklung von Sauerstoff 
Das Verhalten, dafi das Nickel ganz oder teilweise die 
Fahigkeit verliert, lonen in Losung zu senden, vnrd als Erschei- 
nung der Passivitat bezeichnet 

Den Einflufi verschiedener Arten von Nickel auf die Anoden- 
und Kathodenpotentaale bestimnite O W Brown ^ 

Er wandte zu alien Versuchen 0,45 Amperestunden an und 
gelangte zu folgenden Ergebnissen 


\ Strom 
Amp 

Nickelanode ,1 

1 Anode 

dichte Absche 

^qdcm I potential 

thodei' Anode 

1 

idangs- 
in Volt 

Kathode 

Stroma 

Lbslichkeit 

der 

Anode 

m*/. 

asbeute 
Nieder- 
schlag an 
d Kathode 

in */o 

Gegossen, glatt 
„ rauh 

Gewalzt^ blank 
Elektrolytnickel 

0.44 

0^ 

0 , 4 * 

048 

0,84 

o ,*4 

0,48 

0,48 

— 1,834 

— 0.44 

— 1.889 

— 1,883 

<4- 0,208 

+ 0,25a 
+ 0,145 

T 0,143 

46,29 

91,3* 

8,47 

12.65 

75 . 4 * 

92,06 

63,27 

66.61 


Leider sind von Brown kerne Angaben uber Nickelgehalt 
und Azxditat des Elektrolyten angegeben, aber seme Veisuche be- 
statigen doch die alte praktische Erfahning, dafi gegossene Anoden 
besser loslich sind als gewalzte, denn nur an gegossenen trat nicht 
das zur anodischen Sauerstoffentwicklung erforderliche Potential 
ein und blieb die Stromausbeute uber 90%. 

Langbein^ hat durch jahrelange Beobachtungen lange vor 
Brown festgestellt, dafi es durdi Verwendung gemischter Anoden, 
d h gegossener und gewalzter, moglich 1st, die Aziditat der 
Nickelbkder konstant zu halten Die Unterschiede zwischen ge- 
gossenen und gewalzten Anoden schreibt Brown dem Umstand 
zu, dafi die verschiedene Struktur Aniafi zu grofierer Porositat der 
Oberfiache gibt und dadurch grofiere aktive Flachen geschaffen wer- 
den, und dafi Verunreinigungen m der Anode die Loslichkeit unter- 
stutzen Wahrscheinlicher 1st die Annahme von J W Richards^, 

1} Electroch Ind. 1, 48; 

2 ) Handbnch 1903, S 249 

3) Electroch. Ihd I, 488 
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dafi die gunstige Wirkung der Verunieinigungen der Bildung von 
Lokalstromen zuzuschreiben ist 

Haudg beobachtet man an den Anoden aucb emen schwarzen 
Belag, der nach Pfanhauser^ aus Nickelhydioxyd besteht Es 
bildet sich, wenn an der Anode Nickelsulfat zu Nickelisulfat oxy- 
diert wird Da letzteres sehr unbestandig ist, so spaltet es sich 
in neutraler oder besonders leicht in ammoniakalischer Losung 
hydrolytisch und bildet eben jenen schwarzen Belag Ist die 
Losung schwefelsauer, so tntt Oxydation in etwas genngerem 
Mafie auf, well die Schwefelsaure als der am leichtesten dissozuer- 
bare Bestandteil des Elektrolyten die Hauptstromleitung ubemimmt 

Zusammensetzung von Nickelbadern 
Im vongen Abschnitt vnirde bereits erwahnt, dafi Smee nach 
j\.uoltz, del im Jahte 1841 fur die elektrolytische Abscheidung 
Cyandoppelsalze fur Kupfer, Zinn, Kobalt und Nickel empfahl, 
Nickeichloridlosungen elektrolysieite Im gleichen Jahre wendete 
Bottcher^ Nickelammonsulfat an und Roseleui benutzte 1849 
denselben Elektrolyten, um Tafelgeiate gut und staik zu ver- 
mckeln Im Jahre 1869 nahm Isaac Adams m Boston em Patent 
(A P 93157) flir erne Verbesserung dei Vermcklung, in dem ei 
die Veiwendung von reinem Nickelammoniumsulfat und Nickel- 
ammoniumchlorid in neutraler Losung zur Elektrolyse empfiehlt. 

Edward Weston (A P. 211071/1878) fuhrte die Borsaure 
in die Galvanostegie ein, weil er fand, dafi die Borsaure die Bil- 
dung von „Untersalzen“ auf den Gegenstanden veihindeie, die m 
Badem schlechter Beschaffenheit geme entstehen, und dafi die 
Zugabe der Borsaure sowohl in iireiem wie gebundenem Zustande 
die Neigung zui Wasserstoffentwicklung bei der Vermcklungsarbeit 
vermindere, daher Anwendung gespannterei Stiome bei raschcrem 
Niedeischlag gestattet, dann auch den Cbarakter des Niederschlags 
verbessere, der weniger sprode und besser haftend sei 

Es 1st dies eine Beobachtung, die sich mit den neueren 
wissenschafUichen Erfahrungen, die einleitend angegeben wurden, 
voUkommen deckt 

1880 hefi sich Powell em Nickelbad patentieren (A P. 228389), 
dafi aus pyrophosphorsaurem Natron, Nickelphosphat, Natrmm- 
monosulfat, zitronensaurem Nickel und Ammoniak bestand 


i) Diss Giefien 1900 

a) Joum f pr Cb. XXX, 267 flF, 
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Ein weiteres Patent von Powell (A P 229274) empfiehlt die 
Verwendung von Benzoesaure, und zwar werden folgende Bad- 
zusammensetzungen angegeben 

124 g Nickelsulfat, 

93 „ Nickelotrat, 

31 „ Benzoesaure, 

4,5 1 Waasser 

Oder 

93 g Nickelsulfat, 

93 „ Nickdatrat, 

31 „ Nickelbenzoat, 

8 „ Benzoesaure, 

4,5 1 Wasser 

Die Benzoesaure soil den schadbchen Einflufi der Verunrei- 
n^ngen nicht chemisch reiner Salze beseitigen 

Von Pendelton (A P 232615/1880) 1st die Verwendung von 
essigsauren Nickdbadem, die durch Zusatz von Essigsaure stets 
sauer gebalten werden sollen, angegeben worden, wahrend Potts 
(A. P 232755/1880) emen Elektrolyten aus essigsaurem Nickel und 
essigsaurem Kalk unter Zugabe von soviel Essigsaure benutzte, 
dafi die Losung merklich sauer war Dieses Bad soli gute Resultate 
ergeben und bei der Anderung der Aziditat wenig empfindhch sein 
Em Patent, das so zienilich alle Salze fur sich in Anspruch 
nimmt, ist das von Vandermersch (englisches Patent 5300/1 882) 
Gemafi dieser Erfindung setzt man dem Saurebad ui^end welcher 
Art (mit emer Basis von Nickelsulfat) eine oder mehrere Sauren, 
welche die Eigenschaft haben, die Unreinheiten des Niederschlags 
zu verbessem, und den negativen Pol mit emem Metall von aus- 
gezeichneter Qualitat, welches ebensowohl vollstandig weifi und 
rein als auch festhaftend 1st, zu versehen Soldie Sauren sind 
Benzoesaure, Salicylsaure, P3n'Ogallussaure, Brenzgallussaure u a , 
welche ahnhche Eigensdiaften besitzen Der mittels dieser Bader, 
welchen diese Sauren zu^esetzt smd, erzielte Niedersciblag ist von 
vorzugltcher Qualitat, wird aber, wie bi^er, in dunnen Hautchen 
niedergeschlagen, gerade wie nut dem bisher allgemem gebrauchten 
Nickelammonsulfatbade Etwas anderes 1st also noch notig, wenn 
em vollstandig be&iedigender Niederschl^ erzielt werden soil Zu 
diesem Zweck 1st wie folgt zu verfahren 

Zu dem Bade mit den hier vorangegebenen Beimiscbungen 
gibt man nodi 10 Ttopfmi pro liter mehr oder weniger reine 
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Oder gewohnhche Schwefelsaure zu Mit einem in dieser Weise 
hergestellten Bad kann die Nickelgalvanisierung ohne ein Hindemis 
bis zu unbegrenzter Dicke aosgefuhrt warden, d h der Nickel- 
niederschlag auf dem zu plattierenden Gegenstand kann in jeder 
beliebigen Dicke und von jedem beliebigen Gewicht gemacht war- 
den Dasselbe ist der Fall, wenn man dem ersten Bad mit der 
betrefTenden Beimischung die benotigte Menge von schwefliger 
Saure oder von Uberchlorsaure, Chlor-, Ameisen-, Milch-, Essig- 
oder andere Saure mit ahnlichen Eigenschaften beifugt, womit 
dicke und schwere Nickelmederschlage ebenfalls erzielt werden, 
aber dieses Resultat wird in einer wenig vollkommenen Weise er- 
reicht und ist Schwefelsaure vorzuziehen 

Die Schweie des Bades und seine proportionale Zusammen- 
setzung hangen vollstandig von dem Willen des Ausfuhrenden ab 
Das Resultat ist dasselbe, wenn man zu den Badern entweder eine 
groBere Menge Nickel und erne genngere Menge bcigefugter 
Sauren zusetzt Oder, wenn man die Menge Nickel vemngert und 
die Menge der Sauren erhoht, Oder wenn man in alien Einzel- 
heiten verschiedene Mengen veiwendet, d h sowohl von den 
Sauren wie von den Salzen 

In der Tat wird der Nickelniederschlag stets in jeder ge- 
wunschten Dicke und tadellosen Ausfuhrung zu erhalten scin, wenn 
man dem einfachen Bad Benzoe-, Salicyl-, Gallus-, Pyrogallus- 
oder erne andere Saure und danach noch einige Tropfen Schwefel- 
saure zufugt Mittels dessdben Prozesses kann Kobalt mit dem- 
selben gunstigen Resultat wie Nickel abgeschieden werden Erne 
andere Anwendung besteht dann, dafi man dem Nickelbad Kobalt 
entweder als Sulfat beifugt oder solches als Anode verwendet, wo- 
durch das Nickel barter und weiBer wird Da aber Kobalt teurer 
ist, so stellen sich die Kosten dadurch hohei 

Gemafi dem oben beschnebenen Galvanisierungsprozefi, urn 
Nickel und Kobalt in betrachtlicher Dicke zu erhalten, ist zu er- 
sehen, daB verwandt werden 

1 Benzoe- oder Salicyl- oder andere Sauren, 

2 Schwefel- oder schweflige Saure usw 

Die folgenden Bemerkungen werden die Beschreibung dieser 
Erfindung vervollstandigen Die Benzoe-, Salicyl- und Borsauren 
konnen allein verwendet werden, wenn sie genugend Leitfkhigkeit 
besitzen Die oben erwahnten Sauren, welche ahnliche Eigen- 
sebaften haben, namlich einen vollstandig remen Nickelniederschlag 
zu geben, ysmd besonders die zu den aromahseben und benzi- 



nischen (im Onginal benzinic) gehongen, und diese arbeiten mit 
bestem Erfolg bei diesem Ver&hren An direr Stelle kann man 
audi orgamsche Sauren verwenden, so z B Weinsaure, Zitronen- 
saure Oder irgend erne andere Saure, Oder selbst nicht saurehaltige 
Zusammensetzungen wie Kohlenwasserstoffe, Phenole, Amide, Ather, 
Alkohol, ob substitmert, stickstoffhaltig, ob flussig oder in Wasser 
loshch, Oder ob vorher m Ather, Alkohol oder ugend einem anderen 
Korper, welcher das Bad nicht angreift, gelost Dieses Verfahren 
ist mcht nur anwendbar auf Nickelsulfat, wie oben beschneben, 
sondem auch auf Nickelchlorid, Nickelammoniumsulfat, -nitrat oder 
andere Nickelsalze 

An Stelle der Benzoesaure oder emer anderen kann ein Salz 
dieser Saure gleichfalls gebraucht werden, so z B Calciumbenzoat, 
Borax oder ugend welche Salicylate Die Chlor-, &om-, Jod- 
verbindungen oder andere Substituenten dieser Sauren konnen 
ebenfalls gebraucht werden 

Bei dem zweiten Verfahren konnen die Schwefelsaure, schwef- 
lige Oder andere Sauren durch Zusammensetzungen der Salze 
dieser Sauren, wie z B Sulfate, Nitrate, Perchlorate ugendwelcher 
Art usw , ersetzt werden Die Schwefelsaure, Milchsaure und 
andere konnen durch irgend erne andere Saure ersetzt werden, 
vorausgesetzt, dafi sie Sauerstoff enthalten, nnd nicht nur Sauren 
konnen fur diesen Zweek gebraucht werden, sondem alle Korper, 
welche fkhig smd, dem Bade beigemischt zu werden, vorausgesetzt, 
dafi sie Sauerstoff enthalten, so z B Alkohol, Ather, Aldehyde, 
Gummi, Zucker, Kreosot, Glycose, Glycenn usw Die zweite 
Operation kann vor der ersten voigenommen werden, dasResultat 
bleibt dasselbe Sauren, welche in einer emzigen Operation den 
Niederschlag in gewunschter Dicke liefem konnen, konnen ver- 
wandt werden, so z. B Phosphorsaure, saure Permanganate, Man- 
ganate oder andere Sauren hoherer Oxydationsstufen, und welche, 
wenn den Nickelsalzen ugendwelcher Art beigefiigt, einen un- 
begrenzten Niederschl^ ergeben Aber dieses scheinbar ein&ch 
und weniger kostspidige Resultat ist fern davon demjemgen gleich 
zu kommen, welches die benzimschen, aromatiscben, sauerstoff- 
haltigen Verbindungen durch emen anderen Korper, wie oben be- 
schneben, einen Uberschufi von Sauerstoff enthaltend (Superoxyde), 
ergeben. Der Sauerstoff kann gleidifiills dem Bad geliefert wer- 
den, fiir die zweite Operation nuttels der gewohnhehen chemischen 
Mittel Oder durch Mangandioxyd, aber diese Mittel smd wemger 
prakdsch als diejemgen, welche oben des weiteren erklart smd. 
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Es k6nnen auch Salze zugesetzt werden, welchc die Leitfkhigkeit 
des Bades erhohen Solche, wie z B Natnutnsalze, Natriumbisulfit 
Oder andeie, je wie der Fall hegen mag, und nach Gutbefiaden 
In alien Fallen ist es jedoch notig, dafi das Endresultat das sei, 
daQ das Bad einen Atber, Alkohol oder eine sauerstofFhaltige 
Saure odei eine saueistoifhaltige chemische Verbmdung solcher 
Art enthalt, dafi der durch die Zersetzung des Wassers entstehende 
Wasscrstoff durch die Zusammensetzung des Bades absorbiert yrird, 
welch letzteres durch diese Ursache nicht verandert wciden darf, 
Oder dais er (frei oder gebunden) derart entladen wud, dafi der 
negative Pol durch diesen Wasserstoff, der ihn ja sonst im T aii fe 
der 2^it poralisieren wurde, nicht beeinflufit wird In diescr Weise 
wird der entstehende Wasserstoff absorbiert oder entfemt, und je 
vollkommener die Oxydation oder vielmehr Dehydrogenierung aus- 
gefhhrt wird, desto fester und glanzender wird der Nickelnieder> 
schlag sein 

Aufier Nickel und Kobalt konnen gemalS dieser Erfindung 
Kupfei, Messing, Mangan, Cadmium, Zink und andere Metalle 
niedei^cschlagen werden 

Die Universahtat dieses Patents spncht dafur, dafi es sich 
nicht auf tatsachliche Versuche aufbaut, sondein dafi es mehr ein 
freies Produkt der Phantasie des Erfinders ist, wenngleich nicht 
geleugnet werden kann, dafi viele darin erwahnte Salze sich mit 
Vorteil fiir die Nickelelektrolyse verwenden lassen Ob dies dem 
Erlinder bekannt war, mag allerdings dahingestellt sein 

Em Verfahren, das sich milchsaurer Losungen zur Abschei- 
dung von MetaJlen bedient, hat sich Jordis (D R P 92 132) schutzen 
lassen Wahiend sich bei Anwendung rein milchsaurer Losungen 
ohne weitere Zusatze die Metalle durchgehend dunkel gefkrbt ab- 
scheiden, gehngt es, durch geeignete Leitsalze, wie Ammonium- 
Oder Alkalilaktat oder AJkah- oder Ammoniumsulfat, oder andere 
Salze, wie Aluminium- oder Magnesiumsalze, die Farbe des meder- 
zuschlagenden Metalles genugend aufzuhellen, so dafi man vielerlei 
Schattieningen bis zur reinen Metallfarbe erzielen kann. Durch 
diese Leitsalze sinkt auch der bei reinen X^ktatlosungen betracht- 
hche Widerstand des Bades bis auf einen Ideinen Betrag Es ge- 
lingt dabei, unter Einhaltung gewisser Bedingungen hmsichtlich 
der Konzentration, Stromdichte, Spannung und Temperatur des 
Bades m emfachster Weise eine ganze Reihe von Metallen gldnzend 
abzuscheiden, so z B aufier Nickel auch Platm, Kupfcr, Eisen 
iind andere mehr Hierbei soli besonders das Nachpolieren vo^ 
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Nickel entfallen Die Zersetzungsprodukte der Milchsaure, Kohlen- 
saure und Aldehyd sind vollig indifferent, und dessen weitere Kon- 
densationsprodukte, me Aldol oder Crotonaldebyd, sind wasser- 
losliche Korper, die nicht verschmierend mrken me die Produkte 
anderer otganischer Sauren Fur Nickel betis^ die Stromdichte 
bei lo cm Elektrodenentfemung 0,2 — 0,4 Ampere bei 2,3 — 2,8 Volt, 
wenn Eisen vor der Galvamsierung verquickt mrd 

Eine Nickelbadzusammensetzung 1st beispielsveise folgende 

70 — 100 g Nickelsulfat, 

50 — 80 „ Ammomumlaktat, 

20 „ Ammoniumsulfat, 

1 1 Wasser 

Dasselbe gibt schwach alkalisch Glanzvemicklung auch in starker 
Schicht Der Patentanspruch geht dahin 

Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metallen oder 
Metallegierungen, gekennzeichnet durch die Verwendung von Milch- 
saure oder deren Salzen bei der Zusammensetzung galvanischer 
Bader in der Art, dafi dabei eine den eigentlichen Elektrolyten 
bildende Losung eines milcbsauren Metallsalzes entsteht, der aufier- 
dem nach Erforderms noch Milchsaure oder milchsaure Salze, 
namendich Alkali- oder Ammonsalze, z B als sogenannte leitende 
ZusStze emverleibt nerden konnen, vobei die Milchsaure oder 
deren Salze direkt verwendet oder durch geeignete Prozesse erst 
im Bad gebildet werden 

Zu diesem Patent viare zu bemerken, dafi, soweit sich uber- 
sehen lafit, die mildisauren Bader keinen Anldang in der Technik 
gefiinden haben Dazu sind die milchsauren Praparate eineiseits 
zu teuer und andererseits auch zu leicht zersetzhch, ob die Zer- 
setzungsprodukte bei lang anhaltender Elektrol3rse nicht die Gute 
des Niederschlags beeinflussen, ist noch erne offene Frage Bekannt 
ist ja, dafi bei oiganiscben Elektrolyten die Zersetzungsprodukte 
haufig die Nickelniederschk^e wohl glanzend, aber auch sehr sprode 
madien. £s 1st jedoch sicher, dafi die Laktatbader, fnsch be- 
reitet, fest haftende, schon glanzende Niederschlage hefem. 

Nadi dem D. RP 104 iii von Marino erhhlt man sehr 
fest haftende , homogene und glanzende Metallmederschlage, 
wenn man als elektrols^sche Fliisdgkeit an Stelle von Wasser 
Glyzenn benutzt Es wird dadurch die SauerstoSentmcklung vbllig 
vennieden, und femer ist mfblge der Anwendung von Glyzenn die 
MSghdikeit vorhanden, StrSme von sehr hoher Spannung zu ver- 
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wenden, wodurch eine grofie Beschleunigung der Niederschlags- 
arbeit herbeigefuhrt wird In erster Lmie ist die Herstellung der 
clektrolytischen Bader mit Glyzenn aufierst einfach, besonders, 
wenn es sich darum handelt, die Elektrolyse einet Anzahl Metall- 
salze vorzunehmen, welche in Glyzenn in bestimmten Verhaltnissen 
und bei gewohnlicher Temperatur loslich sind, wie z B aufier 
Nickel-, Silber-, Zink-, Kupfer-, Aluminium-, Blei-, Antimon- 
und Arsensalze Es genugt n2Ui)lich, letztere Salze in dem rich- 
tigen Verhaltnis in Glyzenn zu losen, um Bader zu eihalten, 
welche ohne weiteres geeignet sind, zu elcktrol3dischen Zwecken 
benutzt werden zu konnen Fur Nickel nimmt man erne passende 
Menge Nickelammoniumsulfat und lost letzteres bei 6o — 8 o 0 C in 
Glyzenn Man kann die elektrische Leitfahigkeit der Bader da- 
durch erhohen, dafi man den fertigen Elektrolyten alkalische und 
ammoniakalische Salze zufugt, sowie oiganische Sauren, insov/eit 
diese kerne Emwirkung auf die Salze der zu fallenden Metalle 
ausuben 


Diejenigen Salze und Sauren, welche das Leitvermogen des 
Bades eihohen, sind folgende, wobei bemerkt wird, dafi die an- 
gegebenen Piopoitionen zeigen, in welchcm Veihaltnis sich die 
Korper in loo Teilen Glyzenn loscn 


Na,CO, 
(NH*),CO, . 
NH^a 
NaHCO. 


g8 Teile 


NajB 407 
NaCl 
BaCl, 
H^BOb 
NajS . 


50 Teile 


KOH sehr grofie Loslichkeit Na,S . gut loshch. 

NaOH „ „ „ 

Durch diesen Zusatz von Glyzenn wird ein gunstiger EinfluH aut 
die Zahigkeit und die Qualitat des Niederschlags bezw des gal- 
vanischen Uberzugs in derselben Weise ausgeubt, wie der Zusatz 
von 5 — 10% Schwefelsauie oder Salpetersaure (konzentnert) zu 
dem aus Kupfersulfat bestehenden Elektrolyten von Nutzen 1st, 
indem dadurch nicht nur die Leitfkhigkeit des Bades erhoht, son- 
dem em ganz noimaler, nicht bruchiger und nicht knstalhnischei 
Niederschlag unter Anweodung von sehr schwachen Stromen und 
grofier Elektrodenhache erhalten wild Naturlich ist die Zusammen- 
setzung der Elektrolyte selbst ganz beliebig, indes kann dieselbe 
je nach dem Endresultat, welches man zu erzielen wunscht, ver- 
schiedenthch gewahlt werden. Wesenthch 1st der Ersatz des 
Wassers durch Glyzenn Femer kdnnen wie bei gewohnhehen 
Elektrolyten alle diejenigen Beimengungen und Hmzufugungen vor- 
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genommen werden, \ielche die Resultate zu verbessern imstande 
smd Die mit Glyzenn versetzten elektrolytischen Bader werden 
in derselben Weise instand gehalten wie die gewohnlichen Bader, 
und zwar wird zu diesem Zweck entweder ein Zusatz von gelostem 
Salz vorgenommen, oder auch es werden metallische Anoden ver- 
wendet Auch kann der Glyzennzusatz zu Hilfe gezogen werden, 
wenn es sich darum handelt, Elektrolyte zu bilden, welche dazu 
bestimmt smd, Niederschlage von Metallegierungen zu ergeben 

Der Patentanspruch lautet 

Verfahren zur Herstellung elektrolytischer Bader, dadurch 
gekennzeichnet, daiS als eIektrol3dische Flussigkeit anstatt Wasser 
Oder Wasser mit emem geringen Zusatz von Glyzenn ausschlieS- 
hch reines Glyzenn zur Verwendung kommt, wobei die zur Metall- 
fkllung bestimmten Salze im remen Glyzenn aufgelost werden fur 
den Fall, dafi diese Salze direkt m Glyzenn loslich smd, oder die 
betrefFenden Salze, falls sie m Glyzenn schwer oder gar nicht 
loslich smd, vorerst m anderen Losungsnutteln, wie Alkohol, Atz- 
kali, anorganischen oder organischen Sauren aufgelost und dann 
erst mit Glyzenn vermengt werden zu dem Zwecke, em elefctro- 
lytisches Bad zu schaffen, welches durch den Strom nicht zersetzt 
wird, welches somit die Entwicklung von das Verfahren beein- 
trachtigenden Gasen verhmdert 

Em Versuch mit diesem Bad ergab folgendes Resultat Es 
losten sich ca 120 g Nickelsulfat mil Glyzenn Die Spannung 
betrug 21,5 Volt bei emer Stromdichte von 0,17 Ampere pro qcm 
bei emer Temperatur von 20 C Die Elektrodenentfemung betrug 
ca 7 cm. Wahrend der Elektrolyse stieg die Temperatur auf 50 
und blieb hier ziemkch konstant Die Spannung fiel durch die 
Erwarmung, um schhefilich bei 80^ auf emen Wert von 3 Volt zu 
kommen. Das abgeschiedene Nickel war anfangs glanzend und 
festhaftend Spater erschien es an den Kathodenrandem matt 
und pulveng. 

Nach dem enghschen Patent Nr 12547/1902 von v Lieber- 
mann benutzt man zur elektrolytischen Metallabscheidung Losungen, 
die Glyzeringdbalt von 15 % slu aufwarts enthalten Der 

Patentanspruch geht dahin 

E)rfuidung gekennzeichnet, dafi bei der Herstellung von Badem 
Glyzenn von 15 Gewichtsprozenten an aufwarts hinzugefiigt wird, 
wodurch ^egenilber der Verwencking reinen Glyzerms nach dem 
englisdien Patent 22622/^898, s. Marino) eine Verminderung der 

Schldttor, GalvaoMfeogie 5 
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Viskositat des Bades erzielt wird, und wodurch die Verwendung 
niederer Teraperaturen gestattet ist 

Em Verfahren zur elektrol3rtischen Herstellung von zahem, 
walzfkhigem Nickel oder verwandten Metallen sowie den Legie- 
rungen dieser Metalle hat sich Kugel (D R P 117054) patentieren 
lassen Das Besondere dieses Verfahrens besteht dann, dafi das 
Bad gleichzeitig erwannt und sauer erhalten wird Zu diesetn 
Zweck wird erne beliebige Nickelsalzlosung, welche sich ihrer Zu- 
sammensetzung nach zur, elektrol3mschen Abscheidung des Nickels 
eignet, nut einem Zusatz einer starken Mineralsaure versehen und 
zwar emer solchen, welche dutch den Strom mcht m ihrei chemi- 
schen Zusammensctzung verandert wird Em solcher Saurezusatz 
1st beieits bekannt, ei macht aber im allgememen das Nickelbad 
unbrauchbar, da er ein sofortiges Abblattem des abgeschiedenen 
Metalles bewirkt Wenn man aber vorher den Elektiol3rten erhitzt 
und ihu auf emer Temperatur von uber 30° halt, so genugt es, 
das Ablosen des Nickelntederschlags zu verhmdem und em absolut 
zahes, biegsames und dehnbares Nickel von homogener, mcht 
knstallimscher Struktur m jeder beliebigen Dicke abzuscheiden 
Die geeignetsten Sauren zur Heivoibnngung dicser Wirkung 
smd Uberchlorsaure, tlberbromsaure und Schwefelsaure Die rela- 
tive Menge des zweckmafiig anzuwendenden Zusatzes richtet sich 
nach der Temperatur und Konzentration des Bades, fcmer auch 
nach der gewiinschten Harte des Niederschlags, dieselbe schwankt 
etwa zwischen 2 — 20% detjenigen Sauremengc, welche in dem 
gleichen Volumen der Einfachnormallosung enthalten 1st Nicht 
geeignet smd alle diejenigen Sauren, welche dutch den Strom 
chemisch verandert werden und deren Zersetzungspiodukte den 
Niederschlag sekundar dutch chemische Wirkung unbrauchbar 
machen, also besonders Salpetersaure, die Halogensauren und 
otganische Sauren. 

Um die Aziditkt des Elektrolyten moghchst konstant zu halten, 
wird empfohlen, dem Elektrolyten erne hoch konzentnerte Losung 
ernes Leitsalzes beizumischen, und haben sich die M^piesiumsalze 
als ganz besonders geeignet erwiesen Als Bad wird z B empfohlen 

800 g Nickelsulfat, 

800 „ Magnesiumsulfat, 

I 1 Wasser 

Die Stromdichte kann bis zu 10 — 20 Ampere pro qdm gewdhlt 
werden Von ihr abhangig 1st die Aziditat Bei hoher Stromdichte 
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und hoher Aziditat kann die Gasentwicldung so heflig warden, 
dais die rein mecbanische Wirknng derselben dem Niederschlag 
nachteilig wird. 

Das Verfahren lalSt sich ganz ahnhch auch far verwandte 
Metallc, wie Kobalt usw , anwenden Ebenso ist es ohne Schwieng- 
keit mdghch, noch andere Metalle, wie Kupfer und Zink, mit 
abzuscheiden und so Neusilber auf galvanischem Wege her- 
zustellen. 

Die Patentanspniche, soweit sie hier interessiercn , gehen 
dabin* 

1. Verfahren zur elektrolytischen Herstellung von zahem, 
walzfahigem Nickel oder verwandten Metallen, sowie den Legie- 
rungen dieser Metalle, dadurch gekennzeichnet, dalS der Elektrolyt, 
dessen Temperatur uber 30^ betragt, durch Zusatze einer starken, 
durch den Strom chemisch nicht veranderhchen Mineralsaure sauer 
gehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
dem Elektrolyten eine hoch konzentnerte Losung ernes diiicli den 
Strom nicht veranderhchen Leichtmetallsalzes hinzugefugt wird, 
zum Zweek, die Aufrechterhaltung einer gleichmaiSigen Aziditkt 
ohne ZufQgung neuer Sauren zu erreichen 

Nach dem D.R P. 134736 der Langbem-Pfanhauser-Weike, 
Akt-Ges , erhalt man sehr dichte, zhhe und gleichmafiige Metall- 
niederschlage dadurch, daiS dem Elektrolyten Atherschwefelsauren 
im freien oder gebundenen Zustand zugesetzt werden. Die Zu- 
sammensetzung der Bader kann in der Weise geschehen, dafS man 
beispielsweise als Elektrolyt die atherschwefelsaure Losung des 
niederzuschlagenden Metalls verwendet oder freie Atherschwefel- 
saure elektrolysiert und als Anode das niederzuschlagende Metall 
benutzt, oder dalS man den Elektrolyten durch Mischung ernes 
Oder mehrerer atherschwefelsaurer Salze des niederzuschlagenden 
Metalles mit anderen Salzen dieselben oder ernes anderen Metalles 
herstellt, oder dadurch, daiS man als Badfiussigkeit eine Misdiung 
benutzt, die aus einem atherschwefdbauren Salz und emer solchen 
Metallsalzlosung hergestellt ist, deren S^urerest mit der Base des 
schwefelsauren Salzes eine unl 5 sliche Verbindung bildet Nach- 
stehend wird die Zusammensetzung eines der Bader ang^eben, 
xmt deren Hilfe das Verfithren ausgefuhrt werden kann 
100 g Chlomickel, 

50 „ athylschwcfelsaures Natrium, 

I 1 Wasser, 
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Oder 

loo g athylschwefelsaures Nickel, 
lo „ schwefelsaures Natnum, 

5 „ Chlorammonium, 

I 1 Wasser 

Patentanspruche 

1 Verfahren zur Erzeugung sehr dichter, zaher und gleich- 
maCiger Metallniederschlage auf elektrolytischem Wege, dadurch 
gekennzeichnet, dafi dem Elektrolyten Atherschwefelsauren m 
freiem oder gebundenem Zustand zugesetzt werden 

2 Eine AusfuhruQgsform des untcr i angegebenen Verfahrens, 
daiin beslc'iend, dafi als Elektrolyt die atherschwefelsaure Losung 
des nicdcizuschlagenden Metalles verwendet wird 

3 Das Vetfahren nach Anspruch i dabin abgeandett, dafi 
als Elektio.yc freie Atherschwefelsaure und als Anode das nieder- 
zuschlagsndc Metall benutzt wird 

4 Dis Vcifahren nach Ansptuch i dahm abgeandert, dafi 
das Bad dutch Mischung ernes oder mehrerer atheischwefelsaurer 
Salzc des nicdcizuschlagenden Metalls nut anderen Salzen desselben 
odci cincs andcien Metalles hergestellt wird 

5 Das Verfahren nach Anspruch i dahin abgeandert, dafi 
die Badflussigkeit durch Mischen ernes atherschwefelsauren Salzes 
niit einci solchen Metallsalzlosung hergestellt ist, deren Saurerest 
mit der Base des schwefelsauren Salzes erne unloshche Verbindung 
bildct 

Johannes Eiich Muller (D.R P 132228) verwendet zur Be- 
reitung elektrol3rtischer Bader an Stelle der organischen Sauren, 
wie Oxalsaure, Milchsaure, Zitronensaure usw., die Sulfosauren 
der aromatischen Reihe und ihrer Sedze, well sich diese gegen die 
zersetz( nde Emwiilmng des elektnschen Stronies widerstandsfhhiger 
verhaltcn und niclit so leicht, wie die Carbonsauren, erne tiefer- 
gehende Spaltung erfahren Aufierdem besitzen die Salze der 
Sulfosauren ein starkeres Dissoziationsvermogen und liefem ionen- 
reichere Bader wie die mit Salzen der Carbonsauren hergestellten. 
Auch zeigen die Metallniederschlage, die aus diesen sulfonsauren 
Salzen durch Elektrolyse erzeugt werden, einen hohen Grad von 

Duktihtat, Sind von feiner Struktur und bedecken die Oberflachen, 

* 

auf welchen, sie niedergeschlagen werden, sehr gleichmafiig 

Die Herstdlung der Bader kann in der mannigfachsten Weise 
erfolgen Entweder stellt man sich die betreffenden metallsulfon- 
sauren Salze rein dar, und lost sie fhr sich oder unter Zugabe 
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von Leitsalzen direkt in Wasser oder anderen Losungsmitteln, oder 
man benutzt das robe Sulfiinerungsgemisch, das bei der Herstellung 
der Sulfonsauren erhalten wird, und neutxalisiert nut den Oxyden 
oder Carbonaten der Metalle, deren Bader man erzielen will 
Dabei kann man aach emen Teil der Sauren vorher mit Soda oder 
mit anderen Basen bmden und dann erst weiter mit Verbmdungcn 
von Schwermetallen neutralisieren Auch kann man die Badflussig- 
keiten dadurch gewinnen, daS man die Losung der Sulfonsauren 
zwischen Elektroden, von weldben die Anoden aus dem Metall 
bestehen, dessen Bad man herstdlen will, elektrolysiert 

Der Patentanspruch lautet. 

Ver&hren zur Herstellung von galvanischen Metallmeder- 
schlagen, dadurch gekennzeichnet, dalS dem Elektrolyten Salze' 
der Sulfonsliure der aromatischen Kohlenwasserstoffe sowie ihrer 
Denvate oder diese Sulfonsauren selbst zugesetzt werden. 

In der Praxis benutzt man m den meisten Fallen Nickel- 
b^er, deren wesentlicher Bestandteil Nickelammoniumsulfot ist, 
und diese Bader haben sich sehr gut bewahrt Da aber das 
Nickdammoniumsul&t allem von verfaaltnismafiig gennger Leit- 
fkhigkeit ist, so setzt man gewohnlich emem solchen Elektrolyten 
zur Verringerung des Widerstandes noch Leitsalze zu, und zwar 
kommen hierfur hauptsichlich Alkali- oder Ammomumsalze in 
betracht 

Langbein^ empfiehlt beispielsweise folgendes Bad 
500 g Nidcelammomumsal&t, 

500 „ Ammoniumsulfat, 

TO I Wasser 

Die Stromspannung befrSgt bei 10 cm Elektrodenentfemung bei 
emer Stromdichte von 0,35 Ampere pro qcm 1,8 — 2 Volt Man 
kocht die Salze mit Wasser auf, stellt, falls zu sauer, durch 
Ammoniak nahezu auf neutrale Reakbon em, bis blaues Lackmus- 
papier schwach rotviolett geihrbt wird Das Bad schl&gt rasch 
nieder, da es wenig Widerstand besitzt, und es lassen sich in 
diesem Bad alle Metalle (Snk, Hei, Zinn und Bntannia nach vor- 
henger Verkupferun^ vemidceln. Rohgufiwaren aus Eisen werden 
aber nur schwieng rein weifi venuckelt und erfordem em ofteres 
Eratzen des Niederscdilags mittels ^er Stahlburste Der hohe 
Gehalt des Bades an Ammoniumsulfat bewirkt leicbt, dafi sich die 
Bildung des Nickelniederschlags hbersturzt, so dafi besonders die 
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imteien Teile der Waren leicht matt werden, ubeinickeln, wahread 
die oberen Partien noch mcht staik genug venuckelt weiden, so 
dafi die Waren deshalb im Bad ofters gewendet werden mussen 
Bei starkcm Strom zeigen die Niederschlage aus diesem Bad die 
Tendenz zum Abblattern 

Pfanhauscr^ empfiehlt ein Nickelbad nachfolgender Zu- 
sammensetzung, das sich besonders zur Vemicklnng volummoser 
groficrKorper aus Messing, Bronze, Kupfer und dergleichen sowie 
auch fur direkte Zmkveimcklung eignen soil 

I 1 Wasser, 

50 g Nickelsulfat, 

25 „ Ammoniumchlorid 

Die Badspannung bet 13 cm Elektrodenentfemung betragt 
2,3 Volt 

Anderung der Badspannung fbr je 5 cm der Elektroden- 
entfemung 0,43 Volt, die Stromdichte betragt 0,5 Ampere, die 
Konzentration 5OB6 und der spezifische Badwiderstand 1,56 Ohm, 
wobei der Temperaturkoeffizient 0,025 Bad arbeitet mit 

emer Stromausbeute von 95,5 % und schlagt m einer Stunde 
0,0059 mm Nickel nieder Soil mit dem Bad Zink venuckelt wer- 
den, so mussen an Stelle der sonst gebrauchlichen gegossenen 
Nickelanoden gewalzte Nickelanoden benutzt werden, wobei man 
mit einer Spannung von 2,6 Volt fur 15 cm Elektrodenentfemung 
und einer Stromdichte von i Ampere arbeitet 

Bezuglich der Veiwendung von Borsaure, die Weston emp- 
foblen hat, sagt Langbein, dafi sie die rein weifie Abscheidung 
des Nickels hervorragend begunstigt Dagegen soil dieser Zusatz 
nach semen Erfahmngen die Haftintensitat und die Weichheit des 
Niederschlags beeinflussen, so dafi der Niederschlag bei Gegenwart 
von Borsaure barter und sproder wird Em borsaurehaltiges Bad 
folgender Zusammensetzung liefert gute Resultate 
i 1 Wasser, 

40 g Nickelammoniumsulfat, 

15 „ Chlorammon, 

20 „ Borsaure 

Badspannung bei 15 cm Elektrodenentfemung 2,8 Volt, 

Anderung der Badspannung fiir je 5 cm Anderung der Elek- 
trodenentfemung 0,5 Volt, 
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Stromdichte 0,5 Ampere, 

Badtemperatur 15 — 20" 

Konzentration 5" B6, 

Spezifischer Badwiderstand 2,083 Ohm, 

Temperatiirkoeffizieat 0,0156, 

Stromausbeute 89,5 % 

Die chlondhaltigen Bader sind nach Langbein zur recllen 
Eisenvemicklung nicht geeignet, insbesondere soil ein Chlorgehalt 
das raschere Rosten des Eisens bewirken, sehr gceignct sind sie 
dagegen zur schnellen und leichten Vermcklung von Zink- und 
Messmgartikeln und wird hierfiir von genanntem Autor ein Bad 
folgender Zusammensetzung empfohlen 

500 g Chlomickel, 

500 „ Chlorammon, 

15 1 Wasser 

Die Stromspannung bei 10 cm Elektrodenentfemung betragt 1,75 
bis 2 Volt, fiir Zmk 2,8 — 3 Volt, die Stromdichte 0,5 Ampere 
In vielen Fallen 1st erne direkte Vermcklung der Gegenstande 
nicht moghch, dies gilt besonders fiir zmk-, zmn-, blei- und 
alumimumhaltige L^erungen, da auf solchen einerseits der Nickel- 
mederschlag mcht festhaftet und andererseits der Losungsdruck 
der Zmkionen so grofi ist, dafi Zmk in das Bad gelangt, wodurch 
es verunremigt wird und schwarze Nickelmedersdilage liefert Hier 
hat der Vemicldung stets erne lachte Verkupferung vorauszugehen 
Die Verkupferung, die auch vielfach von Praktikem bei Eisen- 
und Stahlwaren zur Erhohung der Rostsicberheit angewandt wird, 
kaim naturhch den gewoUten Einflufi nicht aufiem, da es sich 
ja immer nur um erne ganz dunne Kupferhaut handelt Sie kann 
nur durch genugend starke Vermcklung erreicht werden, dabei 
darf aber nicht aufier acht gelasscn werden, dafi Nickel eigentlich 
kem rostschutzendes Metall im Smne von Zmk 1st, denn es wurde 
m der Kette Eisen/Wasser/Nickd, da es edler wie Eisen 1st, erst 
recht dessen Korrosion beschleumgen 

1 st die Vemickhmg aus irgend emem Grande milSlungen, so 
dtuf auf diesem Mckelniedersdhlag nicht direkt em weiterer auf- 
gebracht werden, da er nicht festhaften wiirde Nach Snowdon^ 
beruht diese Ersdiemung darauf, dafi der alte I^ckeltiberzug passiv 
wird und mit emer dunnen Schicht von Oiiyd uberzogen 1st Es 
1st nicht m^lich, diese Schicht auf gewohnHdie Weise zu ent- 

i) Electrocb and Metall Ind. Ill, S 185 
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fernen, aber es wird erreicht, 'wenn man den bctieffenden Gegen- 
stand m saurer Losnng kurze Zeit zui Kathode macht und emen 
starken Strom durch das Bad schickt Hieidurch wird Entwicklung 
von naszierendem Wasseistoff bewnkt, der zum Ted vom Metall 
aufgenommen wird und das Oxyd leduzieit Dutch rasches Ab- 
spulen und Emhangen in das Nickclbad erhalt man einen fest- 
haftenden Niederschlag Fur diese Behandluog empfiehlt sich eine 
dreifach normale Losung von Salzsaute und cine Stromdichte von 
8 Ampere pro qdcm Als Anode beniitzt man Nickel Diesei 
Prozefi dauert ca 4 Minuten 

In der Praxis hdfit man sich auch damit, dafi man auf die 
miiilungene Vemicklung cist einen Kupfemiederschl^r bringt und 
dann weiter veimckclt, wodurch der zweite Niederschlag nun fest- 
haftend wird, wenn man nicht die mifilungenc Vemicklung durch 
Schleifen und Bursten vollig entfemt 

Man kann die Vemicklung auch dutch folgendes Sauiegemisch 
entfernen, das von Watt und Elmore^ angegeben 1st 
4 1 Schwefelsauie 66° B6, 

500 g Salpetersaure von 40° B6, 

SO „ Kahummtrat in 
Yt 1 Wasser 

Dabei verfkhrt man in der Weise, dafi man die Waren erst an- 
warmt, bevor man sie in das Sauregemisch taucht, wonn ste im 
allgemeinen y, Stunde hegen kbnnen Man wiederholt diese 
Operation, bis die Vemicklung vollig beseitigt 1st Hierauf spult 
man die Waren m Wasser, trocknet in Sagespanen und lafit sie 
vor dem neuerlichen' Vemickeln nochmals poheren 

Nach G Harbeck (DRP 189876) kann man vcmickelte, 
versilberte Oder veigoldete Waren dadurch entnickeln usw , dafi 
man me als Anoden in konzentnerter Schwefelsaure (60° B6) der 
Einwukung des elektnschen Stromes imterwirft, wobei sich das 
Uberzugsmetall von den Anoden lost und auf der Kathode pulver- 
formig abgesdiieden wird, wahrend das Grundmetall aus Etsen, 
Blei, Kupfer und Zmn sowie deren Legierungen mcht angegnffen 
werden soil Die Spannung betragt zweckmafiig 2 — 6 Volt und 
die Badtemperator am vorteilhaftesten 75 — 100° Fur die Ent- 
nicklung wahlt man erne Schwefelsaurekonzentration von 53° B6 
Der Patentanspruch lautet 

Verfahren, versilberte, vermckelte Oder vergoldete Waren 
durch Behandlung als Anoden im elektrol3rtischen Bade zu ent- 
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sUbem, entnickeln Oder en^olden, dadurdi gekennzeichnet, dafi 
als Elektrolyt Schwefelsaure mit emem sp ezifischen G^wisdit von 
iiber 1,53 (50 B6), gegebenenfalls unter Zu&atz von Salzsaure 
Oder ernes Chloiids, angewendet wird. 

Nach dem D R P 100975 lost man Nickel oder Kupfer oder 
ihre Legierungen von Eisen und Stahl, indem die so platberten 
Waren m emer Losung von Natnummtrat anodisch bebandelt 
warden, wafarend als Kathoden KoMenplatten zu benutzen sind 
Hierbei scheiden sich m knrzer Zeit die Metallanflagen Nickd oder 
Kupfer als Metallhydrosgrde aus, indem zonachst das Kupfer oder 
Nickel als Nitrat m Losung geht und dieses dutch das gleichzeitig 
gebildete Atznatron sofort als Hydroxyd ausgefhllt wird nach fol- 
genden Gleichungen 

Ni + zNaNO, + zHjO - Ni(NO,), + zNaOH + H, 
NiCNO,), + zNaOH =- Ni(OH)j + zNaNO, 

Die Spannung des bei dem Vor&hren anzuwendenden Stromes 
mufi wemger als 2 Volt betragen, und die Stroms^ke muS im 
Verhdltms zum Flachenmhalt der Augnf&flache der zu entnickdn- 
den Oder zu entkupfemden Waren gehaltra werden Bd Etfiilluiig 
dieser Bedmgungen bleibt Eisen bezw. Stahl vor der Auflosung 
bewahrt, wahrend Nickel oder Kupfer bezw deren Legiettingen 
sich leicht in Hydroxyde umsetzen 

Kontaktvemicklung. 

Wenn es sich um die leichte Vemickluiig von klemen Massen- 
artikeln handelt, so kann dies durdi Ansieden oder Anreiben ge- 
schehen 

Da dieser Voigang hier zum erstoimal Erw&hnung findet, 
so sei auch dessen theoretische Seite einer Betrachtung unter- 
zogen. Soil em Gegenstand mit emem Metall ohne aufiere Strom- 
wirkung uberzogen werden, so 1st es immer nStig, dafi dieses 
Metall d«n m der Losung befindhchen in der Spannungsreihe 
voraufgeht, d h daB der Lbsungsdruck des ersten Metalls grblSer 
ist wie der des niederzuscblagenden. Der bdrannteste Vozgang 
ist die Verkupfemng von Eisen, wenn dieses in KupfervitnoH&sung 
getaucht wird So einfach die Votg3nge auf den ersten Slide er- 
scheinen, so verlaufen sie doch nicht oboe mancherlei Komplika- 
lionen, denn bd der Ausfidlung eines Metalls dutch dn anderes 
mufi der entstdhende Metalhuedersdihg stets audi gewisse Mengen 
des fallenden Metalls enthaltftn» um nut den von diesem in LSsnng 
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gehenden lonen im Gleichgewicht zu bleiben^ 1st nun fiir bade 
Metalle Mi und M^ m ihren leinen Losungen bci gleicher lonen- 
konzentration negativer als und taucht Mi in seme Losung, 
welche auch lonen von M^ enthalt, so mufi auch von diesem 
Metall soviel auf der Kathode sich niederschlagen, dafi 
BT , Pj BT . Pi 

7*, P ft ft P ft 

wird Dies kann aber, da fui die remen Metalle die Werte von 
Pi und P, versdueden sem soUen, nui dadurch erreicht werden, 
dafi Pg unter den fUr das reme Metall Jfg geltenden Wert herabgeht, 
d h Jfg mufi m so klemer Konzentration m Mi sich m fester Losung 
bellnden, dafi jetzt sem Losungsdrack obiger Forderung genugt 
Oft genugen aufierst kleme, in vorhandene Spuren von 
Ml , um m der vorstehenden Gleichung dem Wert von Pg zu ent- 
sprechen In diesem Falle wird das unedlere Metall mit emem 
Uberzug des edleren versehen 

Nun kann es vorkommen, dafi die Metalle unteremander 
Verbmdungen bilden, m denen das positivere Metall emen sehr 
viel genngereh Losungsdruck besitzt als im remen Zustand Jetzt 
wird obiger Gleichung mcht durch Spuren von Mi genugt, sondem 
es konnen sehr erhebhche Mengen des fallenden Metalls im nieder- 
geschlagenen Metall m Gestalt solcher Metallveibmdungen vor- 
handen sem, bis ihr Losungsdruck den Wert von Pg m obiger 
Gleichung erreicht Dies tntt namenthch dann em, wenn das 
niedergeschlagene Metall m femer Verteilung abgeschieden wird 
Man kann jedoch auch m solchen Fallen emen festh 2 dlenden 
Metallniederschlag erhalten, wenn man statt der emfachen Salze 
von Ml und Komplexsalze von ihnen benutzt 

Die im vorstehenden betrachtete Art der Erzeugung metal- 
hscher iJberzuge kommt fiir Nickel nicht in Betracht, da die Werte 
von Pi und Pg m obiger Gleichung fur Eisen, das ja hier haupt- 
sachhch m Betracht kommt, und Nickel sehr nahe beieinander 
liegen und Zmk aus Nickelsalzlosungen pulvnges Metall abscheiden 
wurde Hier kann also nur die Kontaktvemicklung in Frage kommen 
Zu diesem Behufe brmgt man in der Losung des mederzuschlagen- 
den Metallsalzes das zu hberziehende Metall mit emem zweiten m 
Beruhrung, welches dem zu uberziehenden Metall in der Spannungs^ 
reihe voraufgeht. Es bildet sich erne galvanische Kette aus, wo- 
bei das Kontaktmetall Losungselektrode wird und das geloste 

i) Fdrster, Elektrochemie i^asssriger LOsungen 
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Metall zur Abscheidung gelangt Bei diesem Prozefi geht die Haupt- 
menge des medergeschlagenen Metalls naturlich auf das als Lo- 
sungselektrode wirkende Nach Versuchen von FrieCner^ betragt 
diese Menge 90%, wahrend das zu galvanisierende Gut nur loYo 
treffen Dadurch tntt erne grofie Verschwendung des Elektrolyten 
ein, der gleichzeitig teilweise oder ganzhch erneuert werden mufi 

Aufierdem tntt sehr bald eine Anreicherung des gelosten 
Kontaktmetalls im Elektrolyten em, so dafi der glatte Verlauf der 
Galvanisierung gestort wird 

Zur Verhutung der unnotigen Metallabscheidung werden nach 
dem DR.P. 142925 von Langbem & Co die aus dem Kontakt- 
metall bestehenden GefalSe, welche zur Aufnahme der zu uber- 
ziehenden Gegenstande dienen, auf den Aufienseiten entweder 
durch EmaiUierung oder durch mdifferente Lackiiberzuge, durch 
Oberkleiden nut Hartgummi und ahnlichen Isolierstoffen dagegen 
geschutzt, dafi die Aufienseiten des Kontaktmetalls mit dem 
Elektrolyten in Beruhrung kommen, wodurch verhindert wird, dafi 
sich dort Metall nutzlos mederschlagen kann und wird auch femer 
erreicht, dafi das Metall des Kontaktkorpers nicht unndtig auf- 
gelbst wird 

Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von Metalluberziigen durch Kontakt 
dadurch gekennzeichnet, dafi die bekannten Kontaktmetalle z B 
Zmk, Kadmium, Alumimum, Magnesium usw andenjenigenMetallen, 
welche mit den zu uberziehenden GegenstSmden mcht in BerOhnmg 
kommen, mit einem Schutz versehen werden, der das nutzlose 
Niederschlagen von Metallen an diesen Stellen verhindert 

Nach Karmarsch* verfthrt man beim Vernickeln durch 
Weifisieden in folgender Art Man bnngt in ein blankes Metall- 
gefafi (Kupferkessel) eine konzentnerte Losung von Chlorzmk, der 
man das gleiche bis doppelte Volumen Wasser zufiigt, erhitzt zum 
Kochen und setzt tropfenweise soviel Salzskure hinzu, bis der 
durch den Wasserzusatz entstandene Niederschlag versdbLwunden 
ist; hierauf fugt man eine Messerspitze Zinkpulver hinzu, welcher 
Zusatz im Laufe einiger Mmuten ein Verzinken des Metalies, soweit 
es von der Flussigkeit beruhrt wird, zur Folge hat Nun bnngt 
man soviel Nickelsalz (Nickelchlorid, Kaliummckelsulfat) hinzu, dafi 
die Flussigkeit deutlich grim gefiLrbt erscheint, legt die zu ver- 
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nickelnden Gegenstande, welche von Schmiedeeisen, Gufieisen, 
Stahl, Kupfer, Messing, Zink oder Blei sein konnen, unter Bei- 
fugung kleiner Zinkblechschnitzel oder Zinkdrahtstucke derart ein, 
dafi beim Kochen hinreichend viel Benihningspunkte geboten 
werden und erhalt das Ganze im Kochen Das Nickel schlagt 
sich bald nieder, und nach ca 15 Minuten findet man samtliche 
Gegenstande vemickelt. Wenn die Nickelschicht glanzend erscheinen 
soil, so darf die Flussigkeit beim Kochen weder trube vom basischen 
Zinksalz, noch sauer durch freie Salzsaure sein Die gehong ver- 
nickelten Gegenstande miissen mit Wasser gut gewaschen und 
hierauf mit Schlammkreide geputzt werden 

Nach dem Verfahren von Basse & Selve (DRP. 84298) 
benutzt man eui Bad, welches aus 20 Teilen Nickelammonsulfat, 
40 Teilen Chlorammonium und 60 Teilen Wasser besteht Die 
Lesung, der Ammoniak m geringem Cberschufi zugesetzt wird, 
mufi nach dem Filtneren mit ^tronensaure schwach anges3uert 
werden Erhitzt man dieses Bad zum Kochen und bnngt die zu 
vemickelnden Sachen mit einem Aluminiumstreifen oder -Sieb in 
Kontakt, so erhalt man nach etwa lYi — 2 Minuten einen glanzeu- 
den und festhaftenden Nickelniederschlag Das gleiche Verfahrrn 
lafit sich ubngens auch fur Versilberung und Verkupferung ver- 
wenden Patentanspruch Verfahren zur Herstellung glanzender 
Metallubemige durch Kontaktverfahren, gekennzeichnet durch 
Anwendung von Aluminiumkontakten 

Nach dem Ver&hren von Emile Jasset und Arthur 
Cinqualbre (DRP 128863) versieht man den zu vemickelnden 
Eisengegenstand zunachst mit einem Kupferuberzug, indem man 
den Gegenstand mit Hilfe eines Lappens oder dergleichen mit 
einer Losung von 1000 Teilen Was^r, 200 Teilen Kupfersulfat und 
50 Teilen Schwefelsaure reibt Alsdann wird das Nickel auf diesem 
Kupferuberzug mit HGlfe folgender LSsung aufgebracht, die man 
in der Weise bereitet, daB naan in 1000 Teilen Salzsaure, 50 Teilc 
Nickel, 30 Teile Zmk, 10 Teile Etsen auflost und zu der Losung 
30 Teile Schwefelsaure hinzufhgt Diese Losung wird auf dem 
Kupferaberzug mittels eines Lappens oder dergleichen aufgebradht 
Darauf wircT dieser Lappen m fein gepulvertes Zink getaucht, und 
der Gegenstand mit dem das 2 hnkpulver enthaltenden Lappen 
geneben Diese Opeiation des Verkupfems und Vemickelns kann 
man mehrmals wiederholen Der so behandelte Gegenstand wird 
mit Wasser gewaschen 
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Patentanspruch 

Verfahren zum Vemickeln von Metallg^enstanden durch 
Anreiben erforderlichmfalls nach vorheriger Verkupferung, dadurch 
gekennzeicfanet, daiS man den Gegenstand mit einer Nickel, Zmn, 
Eisen, Salz- und Schwefelsaure enthaltenden Losung nut Hilfe 
eines m Zmkstaub getauchten Lappens emreibt 

Nach dem DRP 127464 und 172 921 von der „£lektro- 
metallurgie-G m b. H‘* erzei^ man Nickel- und Kobaltmeder- 
schlage eben&Us unter Verwendung von Alnnumum- oder Magne- 
siumkontakt. Als Nickelbad verwendet man neben dem zu 
zersetzenden Metallsalz eine LSsung von Alkaliphosphat oder 
Pyrophosphat und Karbonate oder man ersetzt diese durch Natron- 
lauge Zi^leich vnrd dem Bad din Zusatz von Leitsalzen, wie 
Chlorammomum, Sulfaten und Citraten von Alkahen g^eben und 
zwar ungefkhr in gleichen Veihaltnissen, wodurch erne helle Ab- 
scheidung des Nickels eradt wird Atznatron vnrd soviel zugesetzt, 
dafi erne die Wirkung des Kontaktmetalls auslosende alkalische 
Reaktion erhalten wird und erne Ausscheidung von Nid<:elh3rdro3(yd 
noch nicht zu befiu'chten 1st 

Der Patentanspruch von D.RP. 172 921 lautet* 

Vet^diren zur Herstdlung von Nickelmeders<diUigeu unter 
Benutzung von Aluminium und Mi^edumkontakten nach Patent 
127464, dadurdi gdceunzdchnet, daS das Bad neben den zu zer- 
setzenden Metallsalzen und den bekannten Ldtsalzen me Chlorammo- 
mum, Sulfaten und Citraten von Alkalien soviel Atznatron entfaidt^ 
dafi erne die Wukung des Kontaktmetalls auslosende alkalische 
Reaktion erhalten vnrd 

Nach dem D.R P 130605 erzeugt man MetallfiberzQge durch 
Kontakt dadurch, dafi man anstelle von Alumimum oder Magnesmm- 
kontakt Legierungen dieser Metalle mit dem mederzuschlagenden 
benutzt, dadurch vmmeidet man den fortwkhrend notwendig 
werdenden Zusatz von jenen Metallsalzen, die dutch die meder- 
schlagsarbeit aus dem Elektrolyten veisdbnvinden. Bei Verwendui^ 
solcher L^eningen soil man besondets feste Ntedersdhlage eihalten 
Patentanspruch: 

Vetfahren zur Herste&mg von Metalliiberzhgeh ’durch Kontakt, 
gekennzehdinet durch <he Verwendmig von Ktmtadctoi aus dner 
L^erui^ von ^nk, Aluminimn oder Migilesiam usw mit dem 
niederzuschlt^enden Metalle, zu dem Zwecke, durch Auflosung 
des jeweiligen nut dem KbataktmetaR I^erten MefaUas) die Rege- 
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nenerang des Bads wahrend des Betnebs soweit zu fuhien, dafi ein 
Ersatz des verbraucbten Metallsalzes nicht oder wenigstens nur 
in geringem Mafie stattzuiinden braucht 

Schwarznickelniederschlagc 

Seit emiger Zeit smd Schwarznickelmederschlage wieder in 
Aufiiahme gekommen Dieselben dienen zu dekorativen Zwecken 
und sollen haufig Altsilber imitieren Diese Schvrarzf&ibung lafit 
sich schwach poheren, doch empfiehlt es sich zur Erhohung der 
Haltbarkeit den Uberzug zu laclaeren. Zur Erzeugung ernes tief- 
sch\rarzen Niederschlags bedient man sich folgenden Bads 
4,5 1 Wasser, 

227 g Nickelammonsulfat, 

57 „ Ammomumsulfocyanat 
28 „ Zmkintriol. 

Bei der Bereitung des Bads lost man zuerst das Nickelsalz 
und fhgt dann Ammomumsulfocyanat zu Hierauf gibt man zu der 
Losung Zinkvitnol 1 st die Badflussigkeit ferbg, so soli sie b** B£ 
spindeln Die Temperatur soli nicht unter 1 betragen, die gunstigste 
1st 270 AIs Anoden verwendet man leicht losliche Gufianoden, 
deren Oberflache moglichst grofi gewahlt wird Bei der Ausfbhrung 
soil man die Waren erst hell vorvermckeln Man arbeitet nut 
einer Spannung von mammal i Volt, bet hoherer Spannung vnrd 
der Niederschlag leicht streihg und zeigt Neigung zum Ab> 
blattem. 

Bei Verwendung eines Stromes von Y, — werden m 

den ersten Sekunden keinerlei Anzeichen eines Niederschlages zu 
beobachten sem Dann aber fkrbt sich der Gegenstand gelb und 
hierauf blau, um bald zu insieren Nach ein oder zwei Minuten 
verschwmdet das Insieren und die gesamte Oberilacbe wird schwarz 
Wird die Oberfiache sofort schwarz, so 1st dies em Zeichen, dafi 
der Strom zu stark 1st Das mederschlagen dauert gewohnhch 
eine Stunde^ 

Da das Schwarzmckelbad die Anoden nicht oder nur wemg 
angrdft, so wird der Elektrolyt sauer, nachdem er einige Zeit im 
Gebrauch war, und der Cberzug wird dann streijSg und grau Um 
diesen Ubelstand zu beseitigen, fhgt man etwas kohlensaures Nickel 
hinzu Das Bad 1st neutral zu halten 
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Wenn die dunkel vermckelten Gegenstande aus dem Bad 
kommen, abgespult und abgetrocknet sind, so zeigen sie most 
erne graue oder braune Farbe Man erbalt emen matt schwarzen 
Uberzug bei Verwendang von folgender Flussigkeit 

4,5 1 Wasser, 

360 g Eisenchlorid, 

, 28 „ Salzsaure. 

Im kalten Zustand genugt em 15 — 20 Sekunden langes Emtauchen, 
um die schwarze Farbe zu erhalten, bei 49O tntt dies augenbhck- 
lich ein 

Wenn der unbekannte Verfasser memt, dafi die schwarze 
Farbe vom Schwefelmckel herrtihrt, so durfte dies auf emem Irrtum 
benihen, die Ursache liegt wohl dann, dafi das Nickel durch die 
Gegenwart von Zink schwarz und schwammig ausgeschieden wird, 
wie es auch bo gewbhnlichen Nickelbadem vorkommen kann, wenn 
die Losung nur wemge Mengen Zink enthalt. 

£in anderes Bad stellt man auf folgende Wdse her. 

Losung A 4,5 1 Wasser, 

T,S kg Soda knst 
Die Losung soil 20“ spindeln 

Losung B Man lose in 0,56 1 Ammoniak konz soviel Nickel- 
karbonat auf, als sich lost Die Losung 1st blau. 

Losung C Man lose m 57 g Ammomak konz soviel kohlen- 
saures Zink, als sidi lost 

Losung D In 28 g Ammoniak konz wird kohlensaures 
Kupfer bis zur Satbgung geldst. 

Man mischt die Losungen A, B, C und D, die auf diese Weise 
erhaltene Losung ist blaugrun und riedit nach Ammoniak, welcher 
Geruch mit der Zeit versdiwindet Als Anoden verwendet man 
in dem vorstehend besduiebenen Elektrolyten Esen-, Eohlen- oder 
Nickelanoden. Die Badfliissigkdt soli mbglicbst fro von Cfaloriden 
und Snlfaten sein, doch beeinflussen geiii^e Mei^gen dieser Sake 
die Wirkong nur wemg. 

Das Bad arbotet m der Kalte, es soil jedoch die Temperatur 
mcht unter 2i<> betragen Man kann mit oner Spannung von 
I — 3 Volt arbdten, der Niederschlag ist aber selbst bei 4 — 5 Volt 
nocfa gut Wenn die Badflussigkeit ohne die 2 hnklosung zur Ver- 
wendnng kommt, so bOdet sich ein pedischwarzer Oberzug, 
welcher sich mit dem Finger wegwischen ISfit,. solange er mcht 
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trocken ist Der Uberzug ist durch Lack zu schutzen, da er 
weich ist ^ 

Nach dem D il P 201663 von Classen erhalt man emen 
glanzenden, rem schwarzen oder tief blauen Metallniederschlag tig^h 
folgendem Verfahren Die zu uberziehenden Waren werden pohert, 
die Politur stumpft man durch Beizen oder Sandstrahlgeblase ab 
und bnngt sie dann in em Bad, das aufier den ublichen Salzen 
erne Abkochung von Sufiholzwurzel oder Sufiholzwurzel selbst usw 
enthalt, wonn man sie der Emwirkung des elektnschen Stromes 
von emer Spannung untervnrft, wie sie zur Erzeugung von weifiem, 
glknzendem Nickel erforderlich 1st Nachdem auf diese Weise der 
Niederschlag erzeugt 1st, vermmdert man, ohne die Gegenstande 
aus dem Bad zu nehmen, plotzhch die Spannung und fhhrt nun- 
mehr die Operation zu Ende. Zur Herstellung ernes Elektrolyten 
lost man >soviel Nickelsulfat und Nickelammoniumsulfat zu gleichen 
Teilen in Wassei, dafi eine Losung von i2<* B6 entsteht In dieser 
Badflussigkeit lost man pro Liter 2 g glycyrrhizinsaures Ammon 
auf Die zu vermckelnden Gegenstande lafit man dann in diesem 
Bade etwa erne Stunde lang unter Anwendung ernes Stromes von 
3,5 Volt und setzt dann die Spannung auf 0,25 Volt Bei dieser 
Spannung lafit man den Gegenstand noch erne halbc Stunde im 
Bad Der so erhaltene Niederschlag 1st von tief blauschwarzer 
Farbe 

Em zweites Bad 1st folgendes* 

20 1 ^ Nickelsulfat, 

4 „ Natnumsulfat, 

I „ Nickelchlorur, 

0,5 „ Borsaure, 

100 1 Wasser 

und dazu kommt em Auszug von 5 kg Sufiholzwutzel oder 5 kg 
Sufiholzwurzel selbst 

Patentanspnich 

Verfahren zur Erzeugung von i^anzenden Metalluberzugen 
auf andere Metalle auf galvanischem Wege nach Patent 183972 
dahin abgeandert, dafi man zwecks Erzeugung dunkelge&rbter 
Oberzuge die zu dberziehenden Gegenstande pohert, darauf matbert 
und dann als Kathoden der Elektrolyse m emem nach dem Haupt- 
patent heigestellten Bad zunachst bei normaler Spannung und 
da n a c h bei sehr schwacher Spannung unterwirft 

i) Metallindnstnelle Randschau 1908, $ 453 
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Verkobaltong'. 

Bczuglich der Verkobaltung gelten die gleichen Verhaltnisse 
wie fiir Nickel Die Herstellung von Kobaltuberzugen hat niir 
bcim Uberziehen von Kupferstichen fur den Druck Verwertung 
gefunden, weil das Kobalt, dessen Harte ebensogrofi ist vne die 
des Nickels, sich in verdunnter Schwefelsaure leichter lost, als jenes 

Es wird bdm Druck der Flatten vorkommen, dafi sie sich 
verschieden stark abnutzen, wobei einzelne Stellen bereits von dem 
Uberzugsmetall vollkommen befreit sind, wahrend es an anderen 
noch fest haftet, so dalS sich im Interesse eines guten Drucks die 
Notwendigkeit ergibt, den Uberzi:^ zu entfemen. Dies erreicht 
man am leiditesten und schnellsten, wenn man anstatt Nickel- 
uberzuge solche von Kobalt genommen hat 

Langbein hat festgestellt, dafi sich in einer Losung von 
I Tdll Schwefelsaure von 66^ B6 und 12,5 Teilen Wasser nach 
i4Stundiger Einwirkung der Saure der Kobaltuberzug vollig los- 
geldst hat, whhrend die Kupferplatte in der Saure nur 0,0063^0 
verloren hatte und dies wahrscheinlich nur auf der Ruckseite. 

Es geht daraus hervor, dafi das Kobalt fur solche Zweeke 
sehr geeignet ist 

Was die Abscheidung des Kobalts anbelangt, so 1st folgender 
Elektrol3^^ gut zu verwenden 

Kobalt- Ammomum-Sul&t 600 g 
Borskure . . , 300 „ 

Wasser 10 1 

Im ubngen ist die eldktrolytische Abscheidung des Kobalts unter 
den gleichen Bedingungen vorzunehmen, wie die des Nickels 

VorstShlimg. 

Der m der Praxis fiir die Herstellung elektrolytischer Eisen- 
niederschlkge gebxauchte Ausdruck „Verstahlen“ deutet bereits 
auf eine Hauptdgensdiaft des elektrol3^tischen Eisens bin, nkmhch 
seine bedeutende Htrte, die 5,5 betragt Elektrolytisches Eisen 
wird von Fddspat geiitzt, ntzt aber selbst Apatit und wird von 
der Feile fast gar nicht gefisifit Es mag bier gleich eingeschaltet 
warden, dafi das elektrolytisebe Eisen grundverschieden von jenem 
ist, das man in der Techmk mit StaU bezeichnet Man macht 


1) Langbein, Handbuch S 299 
SchlStter, Galvncwtacie 
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von der grofien Harte hauptsachlich bei Kupferklisches und Druck- 
platten Gebrauch, weil die Verstahlung mebr Abdrucke erlaubt 
als der Kupfemiederschls^, und well der Eisenniederschlag im 
Gegensatz zum Nickelmederschlag, der die gleichen Vorteile bietet, 
durch Eintauchen in verdunnte Schwefelsaure sich leicht ent- 
femen lafit 

Wird das Eisen bei gewohnlicher Temperatur auf einer 
dunnen Kupferplatte niedergeschlagen, so krummt sich letztere, 
sobald die Schicht erne gewisse Dicke erreicht hat Die konkave 
Seite ist nach der Anode zu genchtet 1st das Kathodenblech sehr 
dick, so tntt kerne Krummung ein, aber beim Ablosen kiununt 
sich das Eisen zu einer zylinderformigen Flache nut honzontaler 
Achse Zu dieser Erscheinung gibt Pfanhausei^ erne einfach e 
Erklanmg, mdem er sie auf die verschiedenen Stiomdichten, die 
auf der Platte herrschen, zuruckfuhrt und sagt, die Krummung 
des dektrolytischen Eisenmedeischlags hat ihre Achse stets in der 
Mitte zwischen den Stellen mit der grofiten Stromdichte Ist zum 
Beispiel an den beiden Seiten (rechts und links von oben aus 
gesehen) die hohere Stromdichte mfolge Randstromlinienstreuung 
vorhanden gewesen, so krummt sich die niedeigeschlagene Platte 
um erne Achse, die von oben nach unten lauft Wenn die Rander 
dUrch Glasplatten abgeblendet, hingegen auf der unteren Seite die 
Stromlimenstreuung moglich gemacht, so krummt sich die meder- 
geschlagene Platte um eme horizontal verlaufene Achse, die iiber 
dem Dnttel (von der Badoberfiache aus gesehen) der vertikalen 
Langsausdehnung der Platte hegt 

Nach Lenz> wird auf pohertem Kathodenblech eme sammt- 
artige fehlerlose Obeiilache bei gewohnlicher Temperatur gut er- 
halten, doch tntt leicht Ablosung em Sobald die Schicht eme 
grofiere Dicke erreicht, zeigen sich deuthch Blasenbildungen, 
kenntUch als kleme Vertiefungec von ovaler Gestalt mit nach oben 
gestreckter Spitze. Viele der angefuhrten Eigenschaften verliert 
das Eisen, sobald es gegluht wird. Die aufallende Harte nimmt 
ab Das Sprode schwindet nicht nur vollstSndig, sondein das 
!i^en gewmnt die entgegengesetzte Eigensohaft in sehr hohem 
Mafie. Wkhrend sich sonst dunne Plattchen verreiben hefien, wird 
es mcht mdghch sem, sie zu zerbrechen; wohl lafit sich das Eisen 
zerrei&en und mit der Sdiere schneiden, aber es lafit sich mcht 


1) Galvanoplastik 1904, S 62 

2) Journ f prakt Cheoue 108, 498 ^18^9) 
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brechen, selbst wenn man es 2U wiederholten &Ialen an ein und 
derselben Stelle hin und her biegt und die Falze stark streicht 
Wird das Fisen im Vakuum Oder in einer sauerstoffireien 
Atmosphare ausgegluht, so andert sich auch die Farbe desselben 
und wird fast so weifi, wie das zu Gefafien verarbeitete Platin, 
namentlich auf der Au&enseite , wenn das Eisen auf einer polierten 
Elektrode niedergeschlagen wurde 

Das geglubte und ungegltihte Eisen verhalt sich auch elek- 
tnsch verschieden, indem das ungegluhte elektro-negativer ist Dies 
mmmt ja nicht wunder, da Metalle, mit Wasserstoff beladen, leicht 
ein anderes Potential zeigen, als die remen Metalle Die grolBe 
Veranderung, welche das Eisen beim Ausgluhen erleidet, brachte 
Lenz auf den Gedanken, dafi die Eigenschaften dem aufgenom- 
menen Wasserstoff zuzuschreiben seien, ahnlich wie beim Palladium 
Er untersuchte deshalb die im galvanisch erzeugten Eisen vor- 
handenen Gase Bemerkt sei, dafi das Eisen nach der Kleinschen 
Methode, die spater angegeben wird, erhalten wurde 

Um das Volumen der Gase zu messen, welche das unter 
angefuhrten Umstanden reduzierte Eisen enthalt, wurde es in 
schmale Streifen gcbrochen und in erne Porzellanrohre gebracht, 
welche an dem einen Ende luftdicht verschlossen war, wahrend 
das andere Ende nut einem Sprengelschen Aspirator in Ver- 
bmdung gebracht wurde. Die Rohren wurden ohne Erwarmung 
evakuirt und es zeigten mehrfache Versuche, daC das Eisen kein 
Gas endiefi Durch Erhitzen bis zur Weifiglut wurde das Gas 
ausgetrieben Vier Versuche ergaben, wobei die Anzahl Volumen 
auf das Volumen angewendeten Eisens bezogen ist und die Volumen 
der einzelnen Gase in Prozenten der Gesamtmenge* 


Wasserstoff 

I 

53i4 

n 

68,7 

ni 

60^3 

IV 

58,3 

Stickstoff . 

15.5 

3,5 

5,6 

5,8 

Kohlenoxyd . . 

15,1 

23,9 

26,7 

17,4 

Kohlendioxyd . . . 

12,7 

1,7 

4,3 

13,6 

Wasserdampf . . . 

3,3 

2,3 

3,0 

4,9 

Gesamtmenge Volumen 

97,7 

23,0 

21,2 

20,6 

Dicke der Eisenschicht in mm 

0,08 

0,125 

0,14 

0,27 


Wesenthch verschieden sind bei den Versuchen der Gehalt an 
Stickstoff, Kohlenoxyd und Kohlenskure, der Wasserstoffgehalt ist 
ziemhdi derselbe 

Es ist wahrscheinlich, dafi die Stromdichte, bei welcher das 
Eisen abgeschieden wurde, auf die Zusammensetzung des absor- 

b* 
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bierten Gases emen merklichen Emflufi ausubt Wenn m der 
Zusammensetzung die absorbierten Case nicht sehr stark vonem- 
ander abweichen, so zeigt sich hmgegen die Meuge des absorbierten 
Gases bei verschiedenen Versuchen sehi veranderlidi und zwar 
scheint dies in naher Beziehung zu dei Dicke der reduzierten 
Easenschicht zu stehen, so dafi mit zunehmendcr Eisenschicht das 
Volmnen des absorbierten Gases, bezogen auf das des Eisen^ 
abnimmt Dieser Umstand deutet darauf hin, dafi es Torzi:^hdi 
die ersten abgeschiedenen Eisenschichten sind, die das Gas in 
grofitei Menge enthalten 

Soweit die Angaben von Lenz, Wintelcr^ prufte sie auf 
folgende Art nach 

Die Oberflache einer versilbeiten Kupferplatte wurde der 
Lange nach von oben nach unten durch emen eingeschnittenen 
Stnch m zwei Teile geteilt und ebenso m hoiizontaler Richtung, 
so dafi 4 Felder vorhanden waren Es vmrde nun das Eisen erst 
auf der ganzen Platte reduziert, dann nachdem sich erne Schicht 
dessdben niedergeschlagen hatte, die eiste Halite nut emem 
isoherenden Firms bedeckt und mit der Abscheidung des Eisens 
auf der zweiten Halite fortgefahren, und dasselbe vncdcrholt. Aui 
dem letzten Teil der Platte zeigten sich bereits Blasenbildungen, 
von denen auf der dntten Platte noch keine Spur bemerklich wat 
Die Untersuchung der Gasc in den 4 verschieden starken Eisen- 
niederschls^en ei^b 



I 

n 

m 

IV 

Gesamtmenge der Gase in ccm 

34,08 

46,82 

57,68 

64,72 

Gewicht des Eisens in g 

I Vol Eisen absorbierte Gkis- 

1,5823 

2,6650 

4,4974 

6,7926 

volumen . . . . 

164,4 

135,3 

101,4 

73,2 

1 qcm der Platte m g 

0,0176 

0,0296 

0,0594 

0,1064 

Flacheninhalt der Probe m qcm 
100 qcm absorbierten an Gasen 

90 

90 

76 

65 

m ccm 

38 

52 

76 

99 

Dicke der Eisenschicht in mm 

0,0228 

0,0385 

0,0771 

*0,1358 

Volumen des Eisens m ccm 

0,205 

0,346 

0,583 

0,882 


Aus diesen Versuchsdaten geht hervor, dafi erne starkere Aa- 
sammlung der Gase m den ersten Schichten des Eisens vorhandsn 
1st, wodurch deren Krummung zu erklaren 1st, sowie auch, daft 


I) Z £ Elektroch. 4, 338, (1898) 
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bei emer gewissen Machtigkeit der gefallten Schicht die Blasen- 
bildung unvenneidhch auftntt 

Winteler gibt noch an, dalS der Gasgehalt aus dem Eisen 
fast vollstandig beim mehrtagigen Aufbewahren unter Wasser ver- 
schwindet 

Haber*- hat von der Banknotendmckerei der Osterreich- 
Unganschen Bank Eisenniederschlage erhalten, uber deren Eigen- 
schaften er folgende Angaben macht. 

Die Platte war auf der Vorderseite glatt, wahrend die Ruck- 
seite fern knstallinische Stniktur zeigte Sie war 0,3 mm stark, 
vollstandig eben imd liefi sich nur zu einem sehr flachen Bogen 
biegen, ohne zu brechen. Ihre Neigung zum Rosten war sehr 
gering. Nach ‘/jahngem Liegen in der feuchten Luft des Karls- 
ruher Laboratonums zeigte sie kaum merkhches Rosten Von 
dieser Platte wurden zur Bestiminung des Wasserstoffgehalts Ab- 
schnitte von 2,628 g bezw 2,3013 g im Sauerstoffstrom bei 1200** 
verbrannt Es fanden sich 4,3 bezw 2,6 mg Wasser entsprechend 
o,oi8<*/o bezw o,oi2*>/o Wasserstoff Da gleiche Gewichte Eisen 
und Wasserstoff im Volumenverhaltnis i 0,00001156 stehen, so 

JJ 

beredinet sich daraus im Mittel ein Volumenverhaltms i7>3 

Indessen ist damit mcht sowohl der genaue Wert als vielmehr 
die obere Grenze bestunmt, da fast regdmafiig bei dieser Art 
gravimetnscher Bestunmung em weiu^ mehr Wasser gefiinden wird, 
als dem Wasserstoflrehalt der verbrsmnten Substanz entspricht 
Dieses durch kleme Menge Feuchtigkeit entstehende Plus an Wasser 
erreichte bei emem blmden Versuch 1,6 mg Der Fehler wird 
erheblich, sobald das der Substanz entstammende Wassergewicht 
relativ grofi wird, was hier mcht zutnfit In BerQcksichligung 

H 

dieses Fehlers wird man ffbr das Volumenverhaltnis 00 12 zu 
setzen haben 

Lenz gibt fiir dunnere und demnach an Wasserstoff reichere 

JJ 

Proben des nach Kleins Methode erzeugten Eisens ^ «>i 15,8 

bezw. 12,8 an Diese Zahlen sind auf 16,3 bezw 13,4 zu erhbhen, 
wenn man berucksichtigt, da£ Lenz nach seinen eigenen Angaben 
0,6 bezw. 0,5 Volumen Wasserstoff (Volumen des Eisens <=• 1) durch 
Oxydation beim AusglShen des Eisens in semem Analysenapparat 


i) Z. f EldUroch IV, 410 a ff. 
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verliert, die er als Wasserdampf wiederfindet Diese Zahlen stimmen 
in der Grofienordnung befriedigend nut dem gravunetnsch er- 
haltenen uberem 

Um festzustellen, welchen Betrag bei FaJlung nut hohen 
Stromdichten der WasserstofFgehalt im Eisen erreicht, hat Haber 
aus einem Eisenbad, das je Vs Molekul Eisenvitnol und Magne- 
siumsulfat un Liter enthielt, mit 2,25 Ampere pro qdm kathodi- 
scher Stromdichte auf versilbertem und dann jodiertem Kupfer 
Fismi niedergeschlagen Die Ruckseite der Kupferplatte war out 
Kopallack abgedeckt Die Sprddigkeit des Eisemuederschlags isl 
in diesem Fall so grofi, dafi er in Fetzen wahrend der Abscheidung 
zerreifit, die mit der Alitte an der Kathode haften, ihre Rander 
gegen die Kathode vorwolben, so dafi sie gegen die Anode ofTene 
Halbzylinder bilden In der gleichen Weise, wie oben beschneben, 
Terbrannt, ergaben die Proben soldien Eisens von 2,3142 g, 
2,1960 g und 1,1689 g, 17,8 mg bezw 21 mg bezw 0,9 mg Wasser 
entsprechend 0,09 bezw. 0,1 1 und 0,085 % Wasserstoff Daraus 
fo^ im hhttel (den dntten Versuch wegen der genngen Menge 
des angewandten Eisens nur nut Vs bewertet) 0,097 Gewichts- 

H 

prozent «itsprediend einem Volumenverhaltms <= 1 1 2 Lenz 

findet volumetnsch 185 Volumen Gtis im Eisen Bei semen Gas- 
analysen bebiigt in Volumprozenten 

Wasserstoff 53,4 68,7 60,3 58,3 

Wasserdampf 3,3 2,2 3,0 4,9 

Ursprun^. Wasserstoff 56,7 70,9 63,3 63,2 

FQr ein Gesamtgasvolumen, welches 185 mal das Eisenvolumen 

H 

ubeztrafy berechnen sich also nach Lenz Verhaltnisse sr- zwischen 

Fe 

105 und 129, mit den hier mitgeteilten gravimetnschen Bestim- 
mongen tibereinstimmend 

Haber bemangelt in den Ausfuhrungen von Lenz die Betrage 
von StickstofT, Kohlens&ure und Kohlenoxyd, fiir deren Erschei- < 
sung keoie befnedigenden Erklarungen gegeben werden. 

Lee*, der sich mit der Abscheidung des Eisens auf Veran- 
iassiaog Fdrsters emgdiend be&fite, hat in den nach den ver- 
sduedensteQ VcrfiJiren erhaltenen Eisensorten neben Wasserstoff 
nicht nur Kofalenstoff, sondem aach Stickstoff nachweisen konnen 
Nacbfolgeiide Tabellen zeigen die Befunde von Lee 

i) Oberden Wmserstof^^ehalt des j^lektrolyteisens, Biss Dresden 1906 
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1 Eisen nach dem Ver&hren 
Ton Klein 

Angewandte Substanzmenge 

4,9540 g 

Erh Gas 13,5 com 



ccm 

Volum-Pfozente 

CO, 

4.30 

3*, 8s 

CO 

1,80 

Z3.33 

H. 

5.94 

44,00 

N, 

1.50 

11,11 


in Eisen nach Hicks und 
O'Shea 0,20 Amp /qdm. 

Angewandte Substanzmenge 
5,9067 g 

Erh Gas 10,40 ccm. 



ccm 

Voliim - Prozente 

CO, 

0,00 

0 

CO 

0,70 

6,73 

H. 

8,40 

«o,77 

N. 

t,3o - 

«.55 


n Eisen nach Skrabal 0,25 
Amp /qdm 

Angewandte Substanzmenge 

5,1567 g- 

Erh Gas 6,2 ccm 



ccm 

Volum-Frozente 

CO, 

0,20 

3*22 

CO 

0,50 

8,06 

H. 

4,30 

69.55 

N, 

1,20 

19,40 


IV Eisen nach Maximo- 
witsch 0,50 Amp /qdm. 

Angewandte Substanzmenge* 
7,4241 g 

Erh Gas 28,6 ccm 



ccm 

Volum • Prozente 

CO, 

0,60 

2,10 

CO 

1,80 

6,30 

H, 

21,60 

75,5* 

N, 

4,60 

x6,o8 


V. Eisen nadi Maximowitsch 0,09 Amp /qdm. 
Angewandte Substanzmenge 15,4579 g 
Erh. Gas 5,6 ccm 



ccm 

Volum-Frozente 

CO, 

0,30 

5,36 

CO ... 

0,80 

14,28 

. 

3.60 

64,29 

N, ... 

0,90 

16,07 


Cber den Weg, anf welchem der KohlenstoiTgehalt in das 
Elektrolytdsen gdai^, latFbrster^dieVermutungausgesprochen, 
dafi Tielleicht organische Verbindungen an der Anode hochmole- 
kniare Kondensationsprodukte bilden, wdbhe, wie die bei der 
Oxydation von Anodenkohlen entstehenden K5iper durch Elektro- 
osmose nach der Kathode gdangen Derardge StofiTe k&nnen ab^* 
auch an der Kathode entstehen, da z B aus Oxalaten hier sich 


i) Elektrochemie wSssei^er LSsongen. 205. 
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Gl^oxylsaure bildet und diese durch das kathodische Alkali zu 
Aldehydharzen kondensiert werden kann * 

Ganz besonders aufFallend ist die in der Literatur mehrfach 
erwahnte Verunremigung des Elektrolyteisens mit Schwefel Hicks 
und O’Shea benutzten ein Diaphragma, um das Ubergehen der aus 
dem Anodenschwefel nach ihrer Meinung gebildeten Sulfate in den 
Kathodenraum zu verhindem, und Thiele^ wendet ganz schwefel- 
saurefreie Elektrolyte an Wahischeinlich stamtnt dieser Schwefel 
gar nicht aus Sulfaten , sondem aus der Anode Das gleiche durfte 
bezuglich des Phosphors gelten» den Burgefi und Hambuechen 
in ihren Eisen zum Teil in aufFallend hohem Betrage finden 

Da diese Verhaltnisse m noch keiner Weise geklart smd, 
modite der Verfasser fur eine allenfallsige Untersuchung auf den 
Gedanken hinweisen, ob die vorerwahnten StofFe mcht als Be- 
standteile irgend ernes Kolloids auf der Kathode zur Abscheidung 
gelangen. 

SkrabaP hat sidb gleichfaUs mit der elektrolytischen Ab- 
scheidung von Eisen befaiSt und gelangt zu dem Schlufi, dafi je 
nach der Art der Abscheidung des Eisens zwei verschiedene Elektro- 
lyteisen unterschieden werden mussen, und er versucht nachzu- 
weisen, dafi der verschiedene Wasserstoffgehalt allein den Unter- 
schied zwischen gewdhnlichem und ausgegluhtem Elektrolyteisen 
mdit bedingen kann 

Ober die Herstellung der zwei wichtxgsten Arten des Eisen- 
niederschlags, n&mhch fiber die des harten, sproden und uber die des 
bi^isamen besagt die Skrabalsche Arbeit nichts, weil dem Autor 
die letztere Art unbekannt geblieben ist. Was m semer Mitteilung 
als Eisen zweiter Art angesprochen wird, ist nur eine jener mog- 
licfaen Sorten, die zwischen dem harten und weichen Eisen stehen 
Forster* hat gefiinden, dafi es gehngt, em zahes, glanzendes 
Nickel in bdiebig starken Schichten zu gewumen, wenn man den 
Eldctrolyten auf 50 — ^ ® erwarmt. Bei der tJbertragung dieses 
Eigebnisses auf die Eisenelektrolyse jedoch konnte er bei Ver- 
wesdung von ib prozentigen Eisensul&tlosuogen und Stromdichten 
von 2 Ampere pro qdm und einer Temperhtur von 80 ® noch kein 
weidbes Eisen erbalten 

Lee* hat die Abspheidung von Eisen aus Ferrosulfat und 
-ChlockSdsm ^ea mit eineoi Eisengehalt von 6,0 — 6,5 g pro 100 cem 

i) A&ftalen S65, 58 

a) Zeitschr. f Elektroch X, 749ff 

3) Zeitschr. f Elektroch IV, 4) loc. at 
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aater Verwendung von sehr schwach kohlenstofflialtigem Eisen als 
Anode, Kupfer als Kathode bid verscbiedenen Temperaturen unter 
Ausschlufi von Luft untersucht und ist dabei zu folgenden Ergeb- 
aissen gelangt 

I Die Haupteigenschaften der Eisenniederschlige sind folgende 

Bd 18° C Eisen grau und matt, oft jedoch spiegdglatt, 
aber leicht rostend, starke Neigong znm Blattem 

Bei 37^ C Eisen grau und matt, Ndgong zum Blattem 

Bei 55° C hellgrau, &st silberweifi und weaker matt, nur 
bei sehr langer Versuchsdauer zeigen sich einige Risse 

Bei 75 ° C Eisen silberweifi und glatt, kerne Risse. 

Bei 95^ C Eisen sdberweifi und glatt, glanzt silberweifi 
II Einflufi der Temperatur 

1 Mit steigender Temperatur nimmt die Stromausbeute 

stebg zu * 

Beziehungen zwischen Stromausbeute und Temperatur 
bei o,05nH,S04 

18 ». 30— 40 % 

37 0 40—45 „ 

55® 58 — 64 „ 

75«:8 o -85 „ 

2 Mit stdgender Temperatur nimmt der Wasserstofi^dialt 
des Elektrolyteisens sehr betrkditlich ab. Auf ca 3,1 g 
abgeschiedenes ^sen kommen annahemd bd 

18® und 3,1 g Fe — 0,0845 % H 
37® » 3.1 gFe — 0,0356 %H 
55® » 3.09 g Fe — 0,0238 % H 
75® » 3.3 gFe — 0,0096 "/jH 

3 Bd der gldchen Temperatur nimmt der WasserstofF- 
gdialt des Eisens im Vedauf der Eldctrolyse ab, es 
werden also die fo^enden Eisensdiichten immer wasser- 
stoffiumer, als die darunterhegenden. 'Je h&ber die 
Temperatur, um so geringer stnd diese zdtlichen Ande- 
rungen des Wasserstoffgehaltes. Bd 75® treten kerne 
Schwankungmi mdtr auf, sondem der Prozenfgehalt des 
Risena au Wasserstoff 1st konstant geworden. 

nL Finfliifi der Stromdidite 

I Mit zundimender Stromdichte steigen die Aosbeuten an 
Eisen. 

2. Mit zuaebmender Stromdichte stdgt derWasserstofl^dialt 
des Eis^ts. 
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IV EmfluIS des Saur^ehalts 

I. Bei steigender Aziditat nimmt die Ausbeute an Eisen 
outer sonst gleichen Bedingungen ab 

0,01 n HjSOi ca 89 % Ausbeute 

o,o5nH,S04 ca 5 o -55 >. » 

oionI^S04 ca 17 „ „ 

Die Stromausbeuten an Eisen nehmen bei alien unter- 
suchten Sauregehalten mit steigender Temperatur zu und 
zwar um so rascher, je hoher die Temperatur steigt Die 
Beadmngen zmschen Sauregehalt und Temperatur zur 
Stromausbeute zeigt folgende Tabelle. 


3,2 Amp pro qdm. 


Temp 

0,01 n 

0,05 n 

0,10 n 

18 « 

86,8“/. 

61,6 “/o 

**.4“/o 

37“ 

89.0. 

5a.o* 

>9,6 , 

55* 

90.8 , 

60,0, 

<^a6,o „ 

75“ 

94,8 , 

71,8 , 

48.6, 

95* 

— 

— 

78.8 „ 


2. Bei ste^ender Aziditat vennindert sich det WasserstofF- 
gehalt des Eisens Die erhaltenen Eisenniederschlage 
xeigpa mit zunehmender SSure immer wemger Neigung 
zom Abblittem und haften immer fester auf derUnterlage 

Afit stdgmider Temperatur und steigender Aziditat 
vemUndert ach gleicbfalls der Wasserstoil^ehalt des 

3. Die Vermmdemiig der Stromdichte verkleinert auch bei 
wediselndem SSoregehalt den Wasserstoffgehalt des 
Eisens 

V des Eisengehalts der Ldsung 

Mit abnebmendem Eiseugehalt nimmt die Ausbeute ab 
und ^mchteitig gdit auch der Wasserstoffgehalt ein wenig 
'Ke Vwh a lt ni sse sind in Perrochlondl&sungen 
bahezn die glmdien 'nie in Fmrosul&tlosungen 

VI Das Abb&ttem beruht nicht auf dem Wasseistoffgehalt des 
ISsens selbst, soodem auf der relativen Differenz des 
Wasserstoffs in den ersten und sj^teren Schichten 

Es gdit aus diesen Versu^en also hervor, daS mcht allein 
die Temperatur, we daige Forscher vermuteten, sondem auch der 
Saur^[dialt des 'Etddxolytai sowie die Stromdichte die Eigen- 
sdiaften des Eldctrdyteisens wesentlich beeinflussen. 
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Lee konnte bei semen Versnchen noch erne wettere, sehr 
interessaote Beobatditui^ hinsicfatlich der Stromausbeuten machen 
£s zeigte sich namlich, dafi die zu Begmn der Versuche ermittelten 
hohen Ausbeuten bei folgenden Versuchen unter sonst gleichen 
Bedingungea nicht mehr zu erzielen waren 

Versuche eigaben, daQ das Sinken der Ausbeuten bei der 
bfteren Benutzung des Elektrolyten zu beobachten war, obgleich die 
Verminderung im Eisengehalt des Elektrol3rten unbedeutend war 
Lee nimmt an, dafi der Gdialt des Elektrolyteisens an KohlenstoiF 
die venmnderte Stromausbeute an der Kathode etwa infolge ver- 
minderter Uberspannung des Wasserstoffs an kohlenhalt^em Eisen 
hervorruft und stutzt seine Annahme auf folgende Versuchsdaten 


Temperatar 

Ansbenten 

C-Gebalt 

Bemerkangen 


30 — 33 */, 

0,032s Vo 
0,0433 » 

^ Neue Axioden, neuer Elektrolyt 

18® 


0,0373 , 

Alte Anoden, neaer Elektrolyt 


70 Vo 

0,0388 , 

Neue Anoden, neuer Elektrolyt 


a6 , 

0,0889 , 

Alte Anoden, alter Elektrolyt 

75 ® 

8i*/. 

0,0072, Vo 

0,0073, . 

1 Neue Anoden, neuer Elektrolyt 

63 » 

1 0,15a , 

! 0,167 , 

1 Alte Anoden,, alter Elektrolyt 


Mit dieser Au&ssung kann ddi der Verfasser nicht be- 
freunden, denn Betts und Kern konnten bd der Bleiabsdieidung 
aus kieselfluorwasserstoffsauFer Losung, obwohl in das Blei eben- 
falls organische Substanzen mitemgehen, kerne Vennmderung der 
Ausbeute finden, sie empfdilen diese Ldsung sogar als Volta- 
meterldsung, da sie einen g«iaueren Wert ergeben soli als die 
Kupferlosung Der Verfasser ist vielmehr der Ansicht, dalS die 
Ursache der Verminderung der Stromausbeuten in dem Gehatt des 
Elektrolyten an Fe* -lonen zu sudien ist. 

Lee gibtselbstan, dafi infolge Passivwerdens des Anodendsens 
der Sauregdialt sich andert Es ist dedialb sehr wahrschdnlich, da& 
sich SO4 -lonen bilden, die oxydierend auf die Fe -lonen wuken 
Wenn nun ein Teil der Stromaubeit znr Reduktion der Fe -lonen 
benutzt wud, so mull dadurch die Ausbeute heruntergehen. 

Es ist bedauerlich, dafi Lee sdnen Elektrolytmi nicht auf 
den Gehalt an Fe -lonen untersucht hat, denn dadurch wdrde er 
sofort Klarhdt m die obwaltenden Verhidtnisse gebracht haben. 








— gz — 

Der Verfasser bestmtet auf Grund semer Kenntnisse uber die 
Abscheidung von Elektrolyteisen natorhdi mcht, dafi der Kohlen- 
stoii^[elialt des Elektrolsrten erne wicbtige Rolle bei der Abscheidung 
des Eisens spidt 

Nacbdem man erkannt hatte, dafi der Wasserstoifgehalt des 
Eisens dessen physikaiiscfae Eigenschaften wesentbch beemflufit, 
war das Bemuhen der Forscher darauf genchtet, die WasserstofT- 
lonenkonzenbration bd der Elek±rolyse bezw. deren Abscheidung 
neben Eisen md^^dist zurQcksudrangen 

Die Erfahrung hat gddirt, dafi es bei Verwendung sehr 
kleiner Stromdiditen mbghdi ist, dichte und dicke Flatten von 
ISsen herzusteUen, dme dafi diese sduditenweise aufreifien und 
blS.ttera. Aber die Ausfiihrung dieser Bedmgung ist doch mit 
Schwierigkeiten verbunden, dean wenn man nach Forster und 
Coffetti^ z B. dne nentrale Fetrosul&tlosung bei gewohnlicher 
Temperatnr elektrolyaert, so schddet sidi bei emer Stromdichte 
unterhalb o,i Ampere pro qdm statt ^sen Ferrohydroxyd an der 
Katitiode ab. Der Grund dafhr ist, dafi die Wasserstoffionen des 
Wassers Idchter als Ferroionen entladen werden, und die aus dem 
Wasser zuzfickUeibenden OH~ mit Fe eine Fallung von Ferro- 
hydroxyd geboi. Dutch gerii^en Zusatz von Schwefdsaure lafit 
ach die Abschddimg von Ferrohydrozyd zwar vermeiden, aber 
dadnrch sinkt aucb die Stromausbeute an 

Will man daher mit sehr gennger Stromdichte Eisen 
so mufi man darauf bedacht san, die Wasserstoifionenkonzentration 
der LSsung an der Kathode mbghchst noch unter der des Wassers 
zn halten und durch geagnete Zusatze dafiir sotgen, dafi gegen- 
aber der dadurch bedagten, an der Kathode hcrrschenden Hydro- 
iQ^iicmenkonzentration diejenige der Ferroionen keinen solchen 
Betiag enrridit, dafi das Loshchkeitsprodukt 

Cf» X C{aav 

obeisdiritten wBrde In der Praxis hat man ach hierfiir folgender 
Ifittid bedient. 

1 . ^^agung von Magnesinmsulfat bezw etwas Magnesium- 
bikarbonat 

a. Zufhguug von Ammouunisalzen zuFerrosuIhit bezw Ferro- 
dUoanL 

3- Zni^gimg von Natriumbikarbonat 


I) Beii. Ber jS, *934. 
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Magnesiuxxisulfat mufi die Dissoziation von Ferrosul&t ziinick- 
drangen, die dadurch bewirkte Vermmderung der Fe* -Konzen- 
tration konnte durch Doppelsalzbildung noch gesteigert warden 
Der Zusatz von Magnesiumbikarbonat regdt die OH"-Konzentration, 
welche im Flektrolyten nirgends erne groiSere warden kann, als dem 
Gleichgewicht 

HCO,' + OH' ±5 HjO + CO," 

entspncht Dafi in diesem Gleichgewicht eine OEP-Konzentration 
besteht, welche auch mit betrachtlicfaem Fe oder Mg -Konzen- 
tration vereinbar ist, lehrt die Loshchkeit von Eisenoxydul in 
kohlensaurehaltigem Wasser. 

Die gleiche regdnde Wirkung auf die OH" -Konzentration 
ubt Natnumbikarbonat aus 

Die Wirkung der Ammoniumsalze beroht darauf » dafi das 
nur oderhauptsachlichnurimkomplexen Anion vorhanden ist; so dafi 
dieFe -Konzentration an der Kathode ganz wesentlidi vermmdert ist 

Em Bad, das unter die nut i bezeichneten Verfahren fkllt, 
ist das Kleinsche Dasselbe ist in dem galvanoplastischen Labora- 
tonum der Expedition fur die Anfertigung der mssisdien Staats- 
papiere m Petersburg m Anwendung und besteht aus gleichen 
Teilen emer loprozentigen Losung eines Gemisches von 
Eisensulfat und Magnesiumsulfat, 

deren spezifisches Gewicht 1,05 betragt, Um das Bad vor einer 
Anreicherung an freier Saure zu sdhfitzen, werden Leinwandbeutel- 
chen mit Magnesiumkarbonat in die Losung gehdngt Die Strom- 
dichte soli maximal 0,25 Ampere pro qdm betragen. Man ezhklt 
nut diesem Bad sehr schdne hellgraue Eisenniederschlage. 

Lee hat dieses Verfahren nachgepruft und dabei folg^de 
Daten gewonnen: 



Nach den Angaben Maximowitschs^ erhalt man ein gutes 
Eisenbad mit einer LSsung aus 20 % Hsenvitriol und 5Y0 Magne- 


i) ZeitBchr f Elektrodi. XI, 5s, 91. 
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dumsulfet, welcher man 25 g Natnumbikarbonat zusetzt, wobei 
sidt ein schmutziggclber Schaum auf der Oberflache bildete, der 
3 Tagem in em glanzend braunes Hautchen uberging Die 
apfeng B trube Lbsung hellte sich allmahlich unter Abscheidung eines 
vduminosen Niederschlags auf Zwdmal wochenthch wurde Natnum- 
bikarbonat m Portionen von 20— 25 g dem Bad zugesetzt, die ganze 
Mdige des in 4 Wocben verbrauchten Bikarbonats betrug 186 g, 
was genOgen wiiide, um 300 g Eisenvitriol oder 25% der Gesamt- 
mei^e des angewandten Elsens als Karbonat zu &llen Unter 
dem Femhydrathdutchen vor Oxydation geschutzt, blieb die Lo- 
sung ganz klar, trSbte und zersetrte sich jedoch an der Luft, 
besonders rasdi beim Kochen Die Menge des gelosten Ferro- 
hikarbonats in dner Probe betrug 0,23% 

We bebug 0,2 — 0,3 Ampere pro qdm Der erste 

Niederschiag war hellgrau, ohne Neigung zum Abblattem, jedoch 
hriirKig und murbe. Jede folgende Eisenabscheidung zeigte erne 
7 imgh«n«> Ton Festig^eit und Biegsamkeit, bis schliefibch nach 
4 Wochen das Bad sdn Optimum erreidite 

Das datm gewonnene £^n zeigte erne Festigkeit fhr Zug 
bis 5180 kg/qcm und dabd ist es so bi^sam, daS es sich scharf 
bi^en Mt, olme zu bredien Seme Oberflache ist seidengiau 
imd frei von Verbefimgen Bemerkenswert 1st die hohe Stromaus- 
beute von 97— 99%. 

fiisdi zubereitetes Bad gibt me sogleich em biegsames 
ESsen, sondem es 1st vielmehr eiforderhch, dafi ein Strom von 
inSfliger StSrke lange Zeit hindurch geleitet wird 

vetdorbenes Bad lafit sich durch Emleiten von Kohlen- 
dlure nahezu wieder auf seme fiuhere Wirksamkeit bnngen 

Lee erhieltbeiderWiederholung derVersuche folgende Daten: 



§ & 

Dauer | 

5yan«nn|r 

Abge- 

sduedenes 

Aus- 

bente 

Analysen 

Mittel- 

wert 

Kohlen- 

stoff 

Mittel- 

wert 


1 ^ 

SkL 

Veit 

Ca| 

-« -J 

Fe 

IT 

•/. 

Sabst 

g 

H 

■% ■ 

% 

% 

% 

I 

M| 

B 

1 , 10 — Of 8 o 

1 

7,50 

100 

2 . 733 * 

2.7385 

0,0222 

0,02x3 

0,02x8 

— 

— 

2 

Q 

B 

«v85-.Oj65 

102,9 

90^25 

99>9 

00 00 

00 M 

0,0187 

0,0209 

0,0198 

0,0200 

0,0264 

0,0232 



m 

1.60-140 

101,05 

* 05,9 

89,00 

96.65 

99,9 

105.8 

8.7642 

%9598 

0,0307 

0,0329 

0,0318 

0,0316 

0,0280 

0,0298 



QS 

0,30 

67,55 

59 .* 

99,7 

8.3649 

0,00295 


— 

— 
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Bei Versuch i war der Niederscblag grau, sprSde und brfichig 
und leicht von der Kathode entfembar, zeigte abermchtdiegenngste 
Neigung zum Abblattem. Bei Versuch 2 1st unter normaleii Ver- 
haltnissen der Niederscblag mattgrau, ebenso bei Versuch 3 Bei 
diesem uud dem folgenden Versuch war trotz der hohen Stromdicbte 
keine Neigung zum Abblattem vorhanden, nur war das Eisen am 
Rande knospig Wahrend der Elektrolyse entwickdte sich Wasser- 
stoff und der NiederscUag war schwamm^ und dunkel und war 
oigrdhaltig 

Bei Versudi 5 war der Niederschlag silberhell glanzend und 
haftete fest auf der Unterlage Es zeigt sich auch hier, dafi nut 
steigender Stromdichte der Wasserstoffgehalt steigt. Zugleicb 
zeigen die zmthchen Andeningen bei den ersten zwd Versuchen keine 
Differenz im Wassersto£|'ehalt, womit die Eigenschaft des Eisens, 
keine Neigung zum Abblattem zu zeigen, im Einklang steht 

Von den Ver&hren, welche bei G^enwart von Ammonium- 
salzen die Abscheidung bet&t^en, ist zimadist das von Varren- 
trapp^ zu erwahnen, der folgende Badzusammensetzung angibt 

135 g Eisenvitnol 
100 „ Ammoniumchlond 
1 1 Wasser 

Stromspannung bei 10 cm Elektrodenentfemupg 1,0 Volt, 
Stromdichte 0,2 Ampere. 

Nach dem englisdien Patent 4660/1895 von Hiorns veiv 
wendet man zur Eisenabscheidung ein Bad, das 45 g Eisenammo- 
niumsulfat im Liter Wasser enthalt und arbeitet mit 5 Volt Spannung, 
und zwar deckt man die Waren m diesem Bad rasch EBerauf 
bnngt man sie in on zweites Bad, das 

40 g Ferrosulfat 
20 „ Ammoniumchlorid 
in I 1 Wasser enthSit. 

Die Badspannung betragt i Vdt. 

‘ Das erste yon Hiorns angegebene Bad ist identisch mit dem 
von Skrabal ang^ebenen, nur mit dem Unterschied, ~dafi letzterer 
mit Flatmanoden arbdtet Lee, der dieses Ver&hren unter Ver- 
wendung emer reinen Eisenanode und Kiqifetlcathode nachpnlfte, 
^bt folgende Daten an. 

i) Dingl Polyt. Joum. 187, ijo 
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17 

Dauer | 

60 

1 


Atts- 


Mittel- 

Koh- 

Icn- 

Mittel- 


It 

m 

1 

tS* 


Fe 

beute 



wert 

staff 

wert 


Sdt 

Toit 


K 

7. 



V. 

7. 

7. 

6 

O225 

162 

0,45 

48,60 

41 70 

97,60 

5,8400 

0,00334 

0,00334 

— 

— 

«p 

s 

0,40 

16 

0^55 

7,00 

6,10 

99.03 

«.**43 

1,4659 

0,0129 
0,01 IS 

0,0122 

— 

— 

8 

0.50 

51 

0,60 

30,4s 

26,60 

9940 

4,0069 

0,0078 

0,0078 

0,0317 

0,0317 








6.8559 

0,00769 

Oben 



9 

0,50 

144 

0,60 

66,95 

58.30 

99.04 

7,8485 

0,0131 

Mitte 

— 

— 






6,7468 

0,0241 

Unten 




Hicks und O’Shea^ empfdilea em Bad, welches 
50 g Ferrochlorid 
42 „ Chloranunomum 
m I 1 Wasser enthalt 

IHe Stromdichte betrSgt 0,2 Ampere pro qdm bei emer Spanaung 
von 0,7 Volt Burgefi und Hambuechen* benutzen als Elek- 
trofyt eine Ldsung aus Eisenvitnol und Ammonsulfat bei einer 
Stromdichte von 0,65 bis i,i Ampere pro qdm und emerTemperatur 
von 30 Oas nadh ihren Angaben erhaltene Eisen zeigt folgenden 
Gehalt an Fremdstoffen: 

Probe 3. o®/o S, o,oi3»/o Si; 0,004 ®/o P, o®/o Mn, 0,012% C, 
0,0072®/* H. 

Probe 2. o,ooi»/oS; o,oo3»/oa; 0,002®/* P, 0% Ma, 0,033®/* C, 
0,0083 •/*& 

Lee, der mit einem Elektrolyten aus gesatbgter Ferro- 
ammoniu m sul fa tlSsung bei emer Temperatur von 30® arbeitete, 
erhielt ibigende Daten* 


£ 

s 

i 

60 

Ml 

mm 






SI 

5 Bk 

§ 

S 

G 


Aus- 

Analyse 

Mittel- 

Kohlen- 

"P A 

14 


§ 



beute 



wert 

stoff 


s 

M 

.g* 


Fe 


Subst 

H 





Sid. 

▼olfc 


g 

7. 

g 

7 o 

7 o 

7, 



98 

0,70 

333 ^ 

292,05 

99.7 

9.9950 

0,0082 

0,0086 

u 








10,8675 

0,0090 





*45 

0,70 

1 

SSPiiS 

4 «i ,55 

99,5 

1 

. 

— 

— 


i) Etectricna 189$, Nr 910, S 843 
3) Eiectroch bd 2, 184 
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Die Niederschlage warea von tadelloser BeschafTenheit, silber- 
hell glanzend Die Neigung zum Rosten war genng, nur in den 
Verbefiingen, die durch Gasblaschen entstanden waren, trat Oxyd 
beim Trocknen auf. 

A Ryss und A Bogomolny^ haben die elektrolytische 
Abscheidung des Eisens ans den wassengen Losungen seines 
Chlorurs und Sulfats eben&Us untersucht und gelangten zu dem 
Eigebnis, daB nut steigender Stromdichte die WasserstofFentwick- 
lung sich vergroBert 

Ihre Studien interessieren vor allem w^en der Feststellung 
der Emflusse der verschiedenen Zusatze zu Ferroammoniumsulfat- 
badem, woniber nachstdiende Tabellen (aufSeite 98, 99 und 100) 
AufschluB geben 

Das von £ Merck angegebene Eisenbad (D R P 126899) 
folgende Zusammensetzung 

100 1 Wasser 
100 kg Ferrochlond. 

Der Elektrolyt wird auf 70** erwarmt und mechanisch bew^ Die 
Stromdichte betragt 3 — 4 Ampere pro qdcm Der Patentanspruch 
geht dahm 

Ver&hren zur elektrolytischen Darstellung von remem Eisen 
aus Eisenchlorur, dadurch gekennzeichnet, daB man erne heiBe 
Losung von Eisenchlorur unter Bewegung des £lektrol3den Oder 
der Kathode der Emwirkung des dektnsdien Stromes unterwirft. 

Henry Victor Bertrand (DRP. 137325) will mit emem 
Eisenbad, wie es nachfolgend beschneben 1st, gute iSsenmeder- 
schlage erziden In einem etwa 50 Liter fassenden, imt Wasser 
halb gefiillten Behalter aus GuBetsen werden i kgBromkah und 
5 Salmiak gdost Der Losung werden etwa 5 kg ^senfeil- 
spane oder GuB- Oder Stahlspane zugesetzt imd das ganze Bad 
unter standigem Ersatz des verdampfenden Wassers etwa 4 Stunden 
lang gekocht, hierauf erkalten lassen und mit kaltem Wasser, obne 
daB die Feilspane enifernt werden, au^efullt Das so heigestellte 
Bad hat erne unbegrenzte Dauer und genugt ein kurzes Erhitzen 
unter Zusatz von genngen Mengen von Bromkah und Salnuak, 
um das etwa nut der Zeit trHbe gewordene Bad wieder klar und 
gebrauchsfertig zu machen. Aufier dem Bromkali konnen auch 
andere Alkahbromide verwendet werden. 


1) Z f Elektro(± la, 697 n. ff 

SchlStter, GalToaoitegM 
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Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung eines Verstahlungsbades , dadurch 
gekennzeichnet, dafi Eisen- oder Stahlspane in einer wassrigen 
Losung von Alkalibromid insbesondere Bromkalium und Salmiak 
etwa 4 Stunden lang unter Ersatz des verdampfenden Wassers 
gekocht werden. 


Ver2ankTmg. 

Die Verzinkung kommt fast nur fur Eisenwaren in betracht 
und zwar dient hier der Zinkiiberzug als Rostschutzmittel. Hierzu 
ist das Zink hervorragend befahigt, weil es in Beriihrung noiit Eisen 
bei Gegenwart von Feuchtigkeit in der entstehenden galvanischen 
Kette Losungselektrode, das Eisen hingegen negativer Pol wird. 
Es wird demnach das Zink oxydiert, wahrend am Eisen Wasser- 
stoff auftritt und allenfalls vorhandene Eisenoxyde reduziert werden. 
Um das Eisen nachhaltig vor dem Rosten zu schutzen, erzeugt 
man einen starken Zinkniederschlag. 

Im allgem einen nimmt man an, dalS pro qm Eisenflache 
45 — 300 g Zink niedergeschlagen werden, was einer Dicke von 
0,006 — 0,043 gleichkommt. 

Wenn man bedenkt, daB nach Pettenkofers eingehenden 
Versuchen die Abniitzung bei Zinkdachem innerhalb eines Zeit- 
raumes von 27 Jahren 0,042 kg pro qm betragt, so ist es klar, dafi 
die heutige, vielfach noch angewandte Feuerverzinkung hochst 
unokonomisch arbeitet im Gegensatz zur galvanischen Verzinkung, 
mit der man die Auflage je nach dem Verwendungszweck genau 
regeln kann. 

Fiir die galvanische Verzmkung sind sowohl sauere wie 
alkalische Bader vorgeschlagen werden, und beide mdgen unter 
Innehaltung gewisser Bedingungen gute Niederschlage liefem. Die 
Schwierigkeiten, die auftreten konnen, bestehen 

1. in der Bildung von Zinkschwamm, 

2. in unvoUstandigem tJberzug des Gegenstands infolge ge- 
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\^elche etwa durch Storung der Knstallisation des Zinks die 
Schnammbildung hervonruft 

Mylius und Fromm ‘ fuhrten den Nachweis, daiS der schwam- 
mige Zinkniederschlag unter Verbrauch von SauerstofF gebildet 
wild und stets O^grd oder basisches Salz enthalt, dadurch dafi 
sch\iammfi>nniges Zmk mcht in Quecksilber ohne Hinterlassung 
rinfts Ruckstandes von Oig^d oder basischem Sak gelost werden 
kann, wenn auch ihre Menge meist erheblich weniger als i % 
betragt Femer konnten sie nachweisen, dafi die Bildung des 
Zinkschwamms durch Oxydationsmittel hervorgerufen wird 

lo proz neutrale Zmksul&dosung, welche 0,01% Wasser- 
stof&uperoxj'd enthalt, zeigte bei emer Stromdichte von 1 Ampere 
auf 1 qdm die Schwammbildung schon nach 2 Minuten Enthalt 
die Losung an Stelle von Wasserstoi&uperoxyd 0,1 % Zinkmtrat, 
so eihalt man schon in emer Minute emen grauschwarzen Be- 
schlag von oxydhaltigem Zink Emb Kathode aus Zmkblech an 
einzdnen Stellen mit sauerstofFhaitigem Terpentinol betupft, lafit 
bei der Elektrolyse an diesen Stellen sogleich grauschwarze Flecken 
auftreten, die ersten Anfai^e von Zmkschwamm, wahrend die bei 
alien diesen Versuchen benutzte Zinksulfatlosung ohne Ozydations- 
mittel stundenlang Niederschlage von glattem, weifiem Zmk heferte 
Das schwammRirmige Ziak entsteht nur dann, wenn die 
Bedu^rimgen zur Ablagerung von Zmkozyd vorhanden smd, andem- 
&!}s bildet ach das Produkt nicht 10 proz Zmksulfadosung, 
welche absichtlich durch aufgeschlammtes Oxyd tmbe gemacht 
war, eigab an emer Kathode aus Zmkblech bei emer Stromdichte 
von I Ampere auf i qdm nach 5 Mmuten graues, schwammiges 
Zmk, jedoch nur m emem Streifen langs der Oberflache der 
FlQsdgkeit Diese Erschemung erklart sich dadurch, daft beim 
Zosammentreffen von Zmk, Wasser und Luft stets WasserstofF- 
aipermqrd entsteht Femer wird die Bildung des schwammhaltigen 
Z i nk s vennittelt dutch die G^enwart fremder Metalle, welche 
ddEtromotoflsch die Oxydation des Zinks befbrdem 

Nahnsen* hat bereits mehrkch darauf hingewiesen, dafi 
das Zi nk die schwamxnige Form am leichtesten anninimt, wenn 
dk TA s im g Verunrein^ngen wie Kupfer, Arsen, Antimon usw 
endialt 10 proz Zmksnlfatldsung, welche 0,004% Arsen als Ammo- 
ni om a rs eait ealiuelt, lidS schon nach einer Mmute die Bildnng 

i) Z. £. anoag Cbenfe (895, IX, S. 144. 

«) Bog- and HOtteautSaaisdie Zettong 1891 , 393 
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des porosen grauen Zinks erkennen, alsbald zeigte sich auch 
deutlich WasserstofFentwicklung 

Diese Tatsache wird dadurch erklarlich, wenn man sich vor 
Augen halt, dafi das Zink die Wasserstoffentwicldung durch seme 
hohe Uberspannung erschwert, und kommen nun an der Kathode 
Metallteilchen negativeren Charakters zur Abscheidung, so wird 
an ihnen die WasserstofFentwicklung viel leichter emsetzen und 
es werden in der Umgebung solcher Metallabscheidungen Hydro- 
oxylionen verbleibsn und Zmkhydroxyd wird sich um so eher und 
um so rascher abscheiden konnen, je mehr das Metall die Wasser- 
stoffabscheidung erleichtert 

Man hat aus der Beobachtung, dafi die Bildung von Zmk- 
schwamm haufig erne Begleiterscheinung der Abscheidung von 
WasserstoiF neben Zink aus ^nksalzlosungen ist, geschlossen, 
dafi der WasserstofF bei dieser Bildung mitwirkt Die obigen 
Darlegungen erklaren den inneren Zusammenhang zwischen Wasser- 
stofFentwicklung und Zmkschwammbildung und durfte daher die 
Annahme eines weiteren Emflusses des WasserstofFs ebenso un- 
haltbar sein wie jene, dafi Chlor, Jod, unterchlonge Saure die 
Bildung des grauen Zinks dadurch verhmdem, dafi sie den 
schadlichen ZinkwasserstofF zerstoren Ihre Wirkung ist ledighch 
darauf zuruckzufiihren, dafi sie saurebildend wirken 

Die gleiche Erkldrung gilt (Siemens & Halske in ihrem D R.P 
66392) fur den Einflufi der Halogene oder anderer Verbmdungen, 
wie unterchlonge, unterbromige Saure, Glykolchlorhydrine, die bei 
der Elektrolyse von neutralen oder schwachsaueren Zmksulfat- 
losungen die Bildung von Zmkschwamm verhmdem 

Mylius und Fromm zogen als erste den Schlufi, dafi sich 
das schwammige Zink memals aus saueren Losungen abscheiden 
darf und sie konnen dessen Bildung gan^ch verhmdem, wenn fur 
erne sauere Reakhon der Zinksulfatl6sung gesorgt wird. So lange 
die konzentnerte Zinksulfatlosung etwa 0,016 % &eie Schwefelsaure 
enthdlt, ist die Losung fbr die Elektrolyse geeignet Dabei mufi 
aber eine fortwahrende Durchmischung der FlQssigkeit stattfinden, 
da sie mfolge der imgleichen Wanderang der lonen an der ICathode 
sehr stark verdunnt wird und in verdiinnter basischer L5sung die 
Bildung des porosen Niederschlags erne normale Erscheinung ist 
Endlich 1st die Stromdichte auf die Bildung des grauen Zinks 
noch von Emflufi Sie kann nur dann vermieden werden, wenn 
man als Stromdichte an der Kathode mindestens i Ampere auf 
I qdm benutzt Dies steht im Einklang mit Kiliams Beobachtung, 
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dafi die Oxydbildung (und Wasserstoffentwicldung) um so starker 
auftntt, je gennger die Stromdichte ist 

Die Arbeit %on Forster und Gunther^ uber die Elektrolyse 
von Zinkchlondldsungen und uber die Natur des Zinkschwanuns 
bestatigt die Ansicht, dafi die Bildung des Zinkschwamms nicht 
Folge der Entstehung von Zinkwasserstoff sei, sondern durch 
die Ausscheidung basischer ^nksalze und durch Zinkoxydhydrat 
hervoigerufen wird, letzteres geschieht aber stets dann, vrenn neben 
den Zinkionen Wasserstoffiionen in solchen Mengen entladen werden, 
dafi dadurch die Konzentration der dabei an der Kathode zuruck- 
bleibenden Hydroxylionen das Loshchkeitsprodukt von basischem 
7iiilr!Biilfat Oder -chlond Oder von Zinkhydroj^d uberschntten vnrd 
Scbeiden sich diese Salze neben metaUischem 2jnk an der Kathode 
aus, so storen sie dessen Knstallisation und verursachen die Ab- 
setzung lockerer, schwainmiger Metallmassen 

Von grofiem Interesse fiir diese Anschauung ist der Emflufi 
neutraler Oxydationsmittels in neutraler !^klosung auf die Schwamm- 
bildung. Insofem sie als Depolansatoren 'wirken, befbrdem sie 
die Entladui^ von Wasserstoffionen, aber nur, wenn der durch 
ihre Betatigung in die Losung zumckgefhhrte Wasserstoif hier 
nicht die Konzentrahon der Wasserstoffionen erheblich erhoht, 
werden sie auch die Entstehung schwammf&nnigen Zinkes be- 
gunshgen hn anderen Falle wird der m die Losung an die Ka- 
thode im lonenzustand zurQckkehrende Wasserstoff nut den hier 
zuru^gebhebenen Hydtoiiyhonen Wasser bilden und den Zink- 
schwamm verhindem. Zu den Oicydationsinitteln der ersten Art 
gehort Wasserstof&uperoxyd und Ammoniumnitrat Ersteres bildet 
mit kathodischem Wasserstoff Wasser, dieNOg'-Ionen des letzteren 
unter anderem NHg'-Ionen, welche zur Erhohung der Konzentration 
der Hydroxylionen an der Kathode beitragen 

Mylius n. Fromm femden m ihnen m der Tat Beforderer 
der i^dung ds 2&nkschwamms Das WasserstoffsuperoiEyd verhert 
in sdiwachsaurer Ldsung diese Art der Wirksamkeit, Ammonium- 
sitrat in Vio^ scbwefelsaurer Losung freilich mcht, offenbar, well 
das dnrch Redukdon aus ihm an der Kathode entstehende Axn- 
moniak g^enhber den bier vorhandenen Sauremengen uberwiegt 
Hentrale Oxydationsmittel der zweiten Art, welche die E^nt- 
stehnng des Z inkadi wamms nicht fbrdem, ihr vtelmehr entgegen- 
wirken, idiid die Halogene und das Ammomumpersulfat (Dafi von 

I) Zeitsdhr. £ Slektroch V. S. x6ff 
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ersterem das Chlor die Schwammbildung mcht mehr hindert, so- 
bald kerne freien WasserstofTionen mehr m der Lbsung bestehen 
konnen, viurde schon oben daigetan ) Die Wirkungsweise des 
Ammomumpersulfats bei der Elektrolyse neutraler Zinksulfatlosuiigeii 
ist ebenso -wie diejen]^e der freien Halogene dem Verbleiben von 
Hydroxyhonen m der Losung enigegengenchtet Wenn das SjOg'- 
lon mit fieiwerdendem WasserstofT m Wechselwirkung tritt, so 
entstehen 2 HSO^-Ionen bezw je 2 H und 2 SO^'-Ionen. Jene 
bilden alsbald mit etwa vorhandenen Hydroxyhonen Wasser. 

Forster u Gunther konnten tatsadbhch festst^en, dafi auf 
Zusatz einer neutralen Losung von Animonmmpersulfat zu einer eben- 
solchen von 250 g Zinkvitnol im Liter bei Elektrolysen nut emer 
Stromdichte von 100 Ampere pro qm nur glattes, hellgraues Zmk 
und kerne Spur von Zinkschwamm entstand, auch als die Losung 
I % Ammomumpersulfat enthielt und sie erne Stunde lang dem 
Einflufi des Stromes unterwoifen wurde Im Gegensatz hierzu 
zeigte eine neutrale Zmksulfatlosung von obigem Gehalt und bei 
der gleichen Stromdichte nach Zusatz von 0,025 % Wasserstoff- 
superoxyd schon nach 10 Minuten deuthch Zmkschwamm auf der 
Kathode. Von anderen neutralen Os^dationsmitteln hat nach 
Schnabels Angabe Ashcroft m Kahumchlorat und in Kahum- 
permanganat Salze gefunden, welcbe der Bildung von Zinkschwamm 
entgegenwirken Bei G^enwart von 0,1 g Permanganat, in emer 
neutralen Ldsung von 250 g Zinkvitnol im Liter entstand bei Strom- 
dichten von 100 — 150 Ampere pro qm kem schwammiges, sondem 
schon metallisches Zink, solange Permanganat vorhanden war 
Dasselbe wurde nur langsam reduziert, dabei scheidet sich Mangan- 
dioxyd ab, welches Zinkoxyd zu lunden und mit sich zu reifien 
schemt, so dafi es dadurch vielldcht daran verhindert wird, storend 
m die Knstallisation des elektrolytischen Zinkes emzi^reifen, denn 
eigentlich sollte Kahumpennanganat nach ob^en Darlegungen die 
Entstehung von Zinkschwamm in neutraler Losung befbrdem, da bei 
seiner Betatigung KOH-, also OH-Ionen an der Kathode entstehen 

Den gleichen Einflufi wie Kaliumpermanganat ubt das Mangan- 
disulfat aus 

Fur die Erzielung schwammfreier Zinkmederschlkge in neu- 
traler bezw schwachsaurer Ldsung ergeben sich demnach folgende 
Bedingungen‘1 

I. Es 1st erne sehr weitgehende Abwesenheit aller Metalle er- 
forderlich, welche n^ativer sind als Zink 


i) Forster, Elefctrochenue uSssenger Losungen. S sga 
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2 Die die Kathode bespulende Losung mufi emen gewissen 
schwacheQ Sauregehalt besitzeo.} daher mufi, da dutch an der Ka- 
thode stets stattfindende Wasserstoffentwicklung fortwahrend Saure 
verbraucht wird, fur dauemde Nachheferung von Saure gesorgt 
und durch lehhafte Bew^ung des Elektrolyten vermieden werden, 
dafi Anteile von ihm an der Kathode neutral oder basisch werden. 

3 Die Stromdichte an der Kathode darf mcht allzu Idem sein 
man schlagt das Zink zweckmafiig nut o,oi — 0,03 Ampere pro qcm 
nieder 

4 Der Gehalt des Elektrolyten an Zmksulfat Oder -chlond 
soil nicht zu niedng sem, erne Konzentration von 40 — 60 g im 
Liter 1st erne ausreichende 

Aus alkalischen Losut^en erhalt man zu Beginn der Elektro- 
lyse fast immer weifies, schwach glanzendes Zmk, aber bei fort- 
dauemder Stromemwirkung tntt auch hier ^k&chwammbildung 
auf, obwohl doch anzunehmen 1st, dafi m den zur Verwendung 
kommenden stark alkahschen Badem die Ausscheidung von Zink- 
bydroxyd unmoghch 1st Diese Erschemung wird erklarhch, wenn 
man sidi vor Augen halt, dafi aufier m hoch konzentneiten Lo- 
snngen &ist gar kem Zinkat, sondem nach Hantzsch^ meist kol- 
loidales Zinkhydroxyd vorhanden 1st Er stutzt seine Annahme 
auf folgende Ezpenmente. l^ne Losung von 

ZnSOi + 9 NaOH - Na^SO* + Zn(OH), + 7 NaOH 
hat fast die gleiche spezifische Leitfkhigkeit, wie NagSO^ + 7 NaOH, 
wenn die Veidihinung mehr als 200 g im Liter betragt Mit stei- 
gender Konzentration 1st sie an£uigs etwas klemer — es 1st also 
vermutlich Zinkat vorhanden — , sie steigt aber schnell an und es 
&llt Zinkhydroxyd aus. Kochen oder NatnumcMondzusatz bewirkt 
Fallui^, mne Erscheinui^, die entweder als eine gewohnhche 
KolloidSQIung durch Salzzusatz oder aber als erne Folge von (viel- 
Idcbt mit emer Hydrolyse im Zusammenhang stehende) Massen- 
wirkong des Na-Ions aufge&fit werden Irann Fur die bei der 
ddctrolytiachen Zinkabscheidang m Frage kommenden alkalischen 
f Aa mn gen ist demnach wahrschemhch, dafi sie kolloidales Zmk- 
faydroxyd und Zhikat enthalten Das Vorhandensdn von kolloida- 
lem Snhhydroxsrd wQrde erne ErklSiung fbr die Abscheidut^ von 
weifiera i^Sazendem Zink aus alkalischen ZinkbSdem liefetn 

Es ist bekannt, dafi Kolk^e und zwar ausschkefihch positive 
Kiolli^e <fie ddctxoiytische Aluichadang der Metalle m dichter, 

1) Zeftachr. aaorg. Cheat. 30, >98, 1902 
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koharenter und glanzender Form wesentlich begunstigen Zu dieser 
Art Kolloiden gehort das Zmkhydroxyd und es lafit sich die Ab- 
scheidung glanzenden Zinkes durch seine Anwesenheit erklaren 
Was die Ursache zui Schwammbildung betnfft, so sind zwei Falle 
mdglich Entweder wird das kolloidale Zmkhydroxyd, well positiv, 
durch die Emwirkung des Stroms an der Kathode zur Abschei- 
dung gelangen, Oder die Ausfallung konnte durch die an der Ka- 
thode vorhandenen Natrmmionen, die infolge grofierer Wanderungs- 
geschwmdigkeit dort m erhohter Konzentration vorhanden sind, 
bedmgt durch Massenwirkung dieses Ions, stattfinden Diese Aus- 
scheidung gibt den Anstofi zur Zinkschwammbildung 

Was die gennge Streuung der sauren Zmkbader anbelangt, 
so hat man sich durch Benutzung von Anoden, die moghchst der 
Form der Ware angepafit smd, geholfen Die komplexen Zink- 
salzlosungen weisen eine erheblich grofiere Stromlmienstreuung 
auf wie die der einfachen Sake Als fur die Verzinkung wich- 
tiges Komplexsalz kommt das Kaliumzinkcyamd in Frage Wenn 
sich trotz dieser Eigenschaft die cyankalischen Zmkbader geringerer 
Verwendung wie die sauren in der Galvanostegie erfireuen, so liegt 
der Grund wohl in erster Lime daran, dafi in cyankalischen Badem 
nur mit genngen Stromdichten gearbeitet werden kann Femer 
fkllt ins G^wicht, dafi die Zmkabscheidung in cyankalischer Losung 
nur 50 — 55 % der theoretischen Menge betragt, wahrend sie m 
sauren Zmkbadem nahezu der theoretischen entspricht 

Uber die Konzentration der sauren Zmkbader lafit sich im 
allgememen folgendes sagen. In der Praxis schwankt der Gdbalt 
an Zinkvitnol zwischen 100 — 200 g pro Liter Eine hohere Kon- 
zentration wird fiir galvamsche Zwecke im allgememen nicht beliebt, 
da mit steigender Konzentration die Leitfkhigkeit smkt Auch 
kommt dann in betracht, dafi bdi grofieren Gegenstanden, wo die 
Unterschiede in der Stromdichte mehr in Erscheinung treten, die 
zmklosende Wirkung des Zinkvitnols sich geltend macht. Diese 
wird besonders dann merkbar, wenn man bei den Gegenstanden 
wegen gleichmafiigerer Verteilung des Zinkmederschlags die Strom- 
zufiihrungsstellen wechselt, wobei bei hochkonzentnerten und warmen 
Badem der Fall eintreten kann, dafi das abgeschiedene Zink nach 
dem Wechsel an Stellen mederer Stromdichten wieder gelost wird. 
Doch haben verschiedene Autoren mit wesentlich hoheren Kon- 
zentrationen gearbeitet. So benutzte beispidsweise Nahnsen 
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^ R P 71 155} Zinksaldosungen, die 370 g Zmkvitnol pro Liter 
und Lindemann fD R P 81640) arbeitete nut Losungen 
von 500 g Zmkvitnol pro Liter Vorerwahnte Verfahren betrefien 
al )f»r rfin gs die elektrolytische Zinkgewinnung aus wassnger Losimg, 
aber schliefilich 1st damit erst recht bevnesen, dalS sie auch fiir 
galvanostegische Zwecke verwendbar sind Die Stromdichte bei 
diesen stark konzentnerten Badem betrug bis zu 700 Ampere pro 
qm. Bei normal zusammengesetzten Zmkbadem, d h solchen, die 
ca 200 g Zmkvitnol im Liter entbalten, arbeitet man gewohnlich 
mit emer Stromdichte von 100 Ampere pro qm 

Wie im vorheigehenden schon gesagt wurde, 1st die Streuung 
der Zmksalze sehr genng Man sucht diese m Zmkbadem dadurch 
zu fbrdem, dafi man noch andere Metallsalze dann lost Welche 
Salze sich in der Praxis am besten bewahrt haben, ergibt sich aus 
den nacbfolgenden Badzusammensetzungen 

Lange bevor die vorstehend angegebenen Leitsatze fur die 
elektrolytische Zinkabscheidung allgemem bekannt waren, smd von 
Langbein und Pfanhauser Zinkbader m den freien Verkehr ge- 
bracht worden, die alien billigen Anforderungen der Industne 
genugten Langbein^ empfiehlt folgendes Zmkbad 
20 kg Zmkvitnol, knstall diem rem, 

4 „ Natnumsulfiit, „ 

I „ Chlorzink, chem rem, 

0,5 „ Borsaure, ktistall, 

100 1 Wasser 

Als Stromverhaltnisse gibt er folgende an 
Stromdichte 0,5, 0,75; 0,95, 1,15, 1,25, 1,45, 1,90 Ampere, 

Spannung 1,1, 1,5, 1,8, 2,2; 2,4; 2,7, 3,7 Volt 

bei 10 cm Elektrodenentferaung und 18 ** Celsius, 
bei 45® Celsius* 

Stromdichte 0,7, 0,8, 1,0, 1,1, 1,4, 1,55, 1,8, 2,75 Ampere, 

Spannung 0,9; 1.05, 1,25, 1,4, 1,8; 2,0, 2,3, 3,5 Volt 

Zur Bereitung des Bades werden der 2 Snkvitriol, das Chlor- 
dnk und Glaubersalz m lauwaimem Wasser gelost, em Teil dieser 
LSsixng auf 90® erbitzt und m diesem die Borsaure gelost und nut 
der anderen Badfltissigkeit vermischt Em Zusatz von 25 — 30 g 
Dextrose pro Liter Bad ist empfdilenswert, weil diese, als KoUoid 
vriikend, dera Snkiuederschlag erne weiBe Faibe zu erteden ver- 
mag Die Reaktion des Bades mufi sdnvadh sauer gdialten werden, 
so dafi skii biaoes Lackmuspapier intendv rotet, Kongopapier 


I) Handbadi S. 413. 
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aber noch nicht deutlich geblaut wird, sondem hochstens einen 
Ubergang in emeu blaulichen Schein erkennen lafit AUmahlich 
verliert das Bad seme saure Reaktion und arbeitet dann wemger 
gtrt Durch Zusatz von remer verdunnter Schwefelsaure mufi es 
dann wieder auf die angegebene Reaktion gebracht werden Fur 
flache Gegenstande kann man das Bad m kaltem Zustande arbeiten 
lassen, handelt es sich aber um Verzmkung profilierter Gegenstande, 
so ist ein Anvr'armen des Bades auf 40 — 50 empfehlenswert 

Em zweites ebenfalls von Langbein^ angegebenes Zinkbad 
hat folgende Zusammensetzung 

4 kg Chlorzink, chemisch rein, 

2,5 „ zitronensaures Natron, knstall, 

3 „ Chlorammon, 

100 1 Wasser 

Die Herstellung des Bades erfolgt durch emfaches Losen der 
Bestandteile m der angegebenen Menge mcht zu kalten, am besten 
lauwarmen Wassers Betreffs der Reaktion dieses Bades gilt das 
gleiche, was bei der vorigen Formel angefuhrt wurde 

Pfanhauser* empfiehlt fiir die Verzmkung folgendes Bad 
1 1 Wasser, 

150 g Zinksulfat, 

50 „ Ammonsulfat 


Stromdichte 


Badspannung bei 15 cm 
Elektxodenentfemung 


Andemng der Badspannung 
fOr je 5 cm Andemng der 
Elektrodenentfemung 

0,25 Volt 


0,3 Ampere 1,0 Volt 

0,5 » ri4 0,41 » 

0,75 » „ 

IjO „ 2,5 „ 0,83 

Der spezifische Badwiderstand betragt 1,62 i2, die Strom- 
ausbeute 100 % Voraussetzung obiger Verhaltmsse 1st erne Bad- 
temperatur von 15 — 20® C, der TemperaturkoefSzient ist 0,0198, 
die Niederschlagsstarke bei i Ampere Stromdichte 0,0173 mm 
Fin zweites von Pfanhauser* angegebenes Zinkbad hat folgende 
Zusammensetzung 


I 1 Wasser, 

100 g Zmksulfat, 

25 „ Chlorammon und 
40 „ zitronensaures Ammon 


1) Handbuch S 414 

2) Elektropiatderung S 48S 
3} Elektroplattierong 8,494 
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Die Stromverhaltnisse hierbei sind folgende 

c- j Badspannunc bei 15 cm 

Stromdichte Elektrodenentferniing 

0,5 Ampere i,i Volt 0,39 Volt 


Andening der Badspannung 
fur je 5 cm Anderung der 
Elektrodenentferaung 


Oi7 5 »» 
i.o „ 


» 

2,2 „ 


0,59 » 
0,79 « 


Badtemperatur 15 — 20® C, spezifischer Badwiderstand 1,59 £ 2 , 
Temperaturkoeffizient 0,023, die Stromausbeute und die Nieder- 
scblagsstarke ist dieselbe wie beim vorheigeheaden Bade Man 
erhalt noch bessere Resultate, wenn man diese Bader auf 40— 50® C 
erwarmt Es gehngt so, kurze Rohre und grofiere Eisengufistucke 
zwiscben planen Hattenanoden zu verzinken. Als Anoden wahlt 
man 5 — 10 mm starke Zmkplatten, und zwar gilt als Bedingung, 
dafi die Anoden die gleiche Ausdehnung in Lange und Breite 
besitzen mussen wie die Bleche 

Fur ein alkalisches 2^inkbad gibt Langbein^ folgende Zu- 
sammensetzung an 


60 g Atzkali, 

10 „ Chlorzink, 

20 „ Cblorammon, 

1 1 Wasser 

Bei der Bereitung des Bades verfkhrt man m der Weise, dafi man 
der Losung von bo g Atzkak m 500 ccm Wasser die Losung des 
Chlorzmks und Chlorammoniums in 500 ccm unter Umiuhren 
zugieBt, bis der ach anfknglich bildende Niederschlag wieder gelost 
1st Man arbeitet bei diesem Bad mit einer Spannung von 3 Volt 
und es 1st erforderlich, dafi die Waren ofter durchgekratzt ivetden, 
-well sich, me schon emlmtend bemerkt, in alkalischen Badem 


leicht Zinkschwamm bildet 


Zur Erzeugung ernes weifien und sehr gleichmafiig deckenden 
!&nkniederschlags hat sich der Zusatz von stickstoffhaltigen Stoffen, 
insbesondere von P}nidmbasen vorzdghch bewahrt Nach dem 
Patent der Langb^-Pfanhauser-Werke, Akt.-Ges, Nr 151336 ver- 
filirt man Ausfhhrung des Verfahrens in folgender Weise 
Man 15st 10 g Zm k chlond und 10 ccm Pyridm m ungefkhr i 1 
Wasser und f&gt der so gewonnenen Lbsung soviel Salzsaure zu, 
bis das auf dem Zinksalz und Pyndm entstandene Doppelsalz sich 
gelflst haL Zur elektrolytischen Abscheidung des Zmlm aus dieser 
LSsoag 1st eine* Stromstarke von nicht liber 0,2 Ampere pro qdm 


3) fbndbocfa 1898, S 337 
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notwendig Bei zunehmender Konzentration der Flussigkeit steigt 
das jMaximum der verwendbaren Stromstarke 

Der Patentanspruch lautet Verfahren zur Herstellung gal- 
vanischer Zink- oder zinkhaltiger Niederschlage unter Zusatz von 
stickstofFhaltigen StofFen, dadurch gekennzeichnet, dafi dem Elek- 
trolyten eine Losung von Pyndinbasenverbindungen zugesetzt wird. 

Dieses Bad hat gegenuber anderen Zinkbadern den grofien 
Vorteil , dafi es gleichmafiig und gut deckt und auch in die Tiefen 
gut arbeitet Wahrscheinlich beruht letzteres Verhalten darauf, 
dafi das Pyridin nut dem Zmksalz eine Komplexverbindung ein- 
geht, in der das Zink als Anion vorhanden ist Das Zink wird 
demnach zum Teil sekundar zur Abscheidung gelangen AuF das 
Vorhandensem von Pyndin wird auch die hellere Farbe des Nieder- 
schlags zuruckzufuhren sein 

Jules Meurant (DRP 154492) erblickt einen besonderen 
Vorteil im Zusatz von irgend emer Gummiart zu den Zinkbadern 
und zwar empfiehlt er arabisches Gummi, Arabin, Kirschgummi, 
Bassorm u dergl Als Zinkbad wird folgende Zusammensetzung 
angegeben 

Man nimmt 5 kg einer 50 proz Zmkchlondlosung und gibt 
erne Losung von 10 1 Wasser mit 1^2 kg kohlensaurem Natron 
hinzu, eine zweite Losung besteht aus 3 kg Chlorammon auf 
20 1 Wasser Diese Losung versetzt man mit 6 kg Gummiarabicum, 
nachdem sie zum Kochen gebracht wurde Hierauf giefit man 
beide Losungen zusammen und Ihfit sie kurze Zeit aufkochen und 
verdunnt auf 100 1 Die Verwendung von Gummi soil aufier der 
besseren Haltbarkeit des Zinkniederschlags auf Eisen auch noch 
den weiteren technischen Vorteil besitzen, dafi eine aufierordent- 
lich gennge Badspannung erforderhch 1st, es genugen Ya — % 

Der Patentanspruch geht dahin Verfahren zum elektroly- 
tischen Niederschlagen von Zink auf Eisen, dadurch gekennzeichnet, 
dafi dem Bade erne Gummiart (arabisches Gummi, Kirschgummi 
u dergl) zugesetzt wird 

Auf den Zusatz von Borsaure zu Zinkbadern hat Paweck 
verschiedene auslandische Patente erworben Mit Hilfe dieses 
Zusatzes lafit sich erne tadellose, rasche und Starke Verzinkung 
von Gegenstanden aus Eisen und anderen Metallen bewerkstelligen, 
ohne dafi besondere Vorsichtsmafiregeln notig wdren und das Bad 
wird nahezu dauemd auf der fur galvanische Zwecke zur Ver- 
hinderung des Zinkschwammes notwendigen Saurekonzentration 
gehalten Die Anwendung der Borsaure hat gerade bei Zinkbadern 
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den grofien Vorteil, dafi sie als schwache Saure die Anoden mcht 
angreift, so dafi die Losung me unter den dem Borsauregehalt 
entsprechenden Sauregrad sinkt Die Zinkabscheidung erfolgt aus 
borsaurehaltigen Badem ohne Emdrmung und im allgemeinen 
nTinft mechamsche Bewegung des Bades Nach dem franzosischen 
Patent 318163 konnen fiir die verschiedenen Zwecke verschiedene 
Gewicbtsverhaltmsse der Salze gewahlt werden, beispielsweise 
empfiehlt sich folgendes Bad 

17 kg ^nksulfat, 

Q „ Borax, 

170 1 Wasser 

Die hier interessierenden Patentansprudbe lauten wie folgt 

1 Verfahren zur eIektrol3rtiscben Zinkabscheidung und vorzugs- 
vreise zur Verzmkung von Eisenwaren oder anderen Metallen 
Oder Metallegierungen, besonders von Eisenblechen und 
Massenartikeln, dadurch gekennzeichnet, dafi der Prozefi mit 
einem Bad durchgefiihrt wird, welches aufier Metallsalz, wie 
Zinksulfe.t Oder ‘chlond und event Leitsalzen wie Ammo- 
nium- Oder Alkalisul&t, immer Borverbmdungen, wie freie 
Borsaure oder Borate, beispielsweise Borate mit Saurcn 
enthalt 

2 Erne Ausfiihrungsform des Verfahrens nach Anspruch i, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man Bader benutzt, mit welchen 
man die vorteilhaften Wirkungen der Borverbmdungen erzielt, 
ganz Oder teilweise durch eine starke Konzentration des 
Bades bis 20° B6 und daniber, erhalten durch emen passen- 
den 2 ^atz von entsprechenden Zinksalzen 

3 Eine Ausfuhrungsfotm des Verfahrens nach Anspruch i da- 
durch gekennzeichnet, dafi die 2^kbader, welche gemafi 
Ansprueh i Borverbmdungen enthalten, mit analogen Badem 
Oder anderen bekannten Zmkbadem nach itgend welcher 
Wahl und Folge kombmiert werden 

In Deutsdiland wurden die Borsaurepatente von Paweck 
versagt, wed bereits Langbein im Jahre 1899 borsaurehaltige 
^nkbhd er benutzte und in den Handel brachte 

Ein besonders Ver&hren fur Verzinkung haben Szirmay 
und Kollerich (enghsches Patent 19659 vom Jahre 1900) ange- 
g^ien Nacibdem berats der Zusatz von Alumimum- und Magne- 
siumsalzen zu ZinkbSdem bekannt war, haben sie emen Zusatz 
von Magnalhim (einer L^ierung von Alununium mit Magnesium) 
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in Schwefelsaurelosung und Dextrose als besonders vorteilhaft 
exnpfunden Das Zinkbad wird nach ihnen in folgender Weise 

zusammengesetzt 

13 kg Zinksulfat, 

X „ schwefelsaures Magnahum, 

3 „ Dextrose, 

1000 1 Wasser 

Das Magnahum soil 15% remes Magnesium enthalten. Die 
Stromdichte soil 100 Ampere pro qm und die Spannung 4 — 4,5 Volt 
betragen Aufierdem vnrd m der englischen Patentschrift angegeben, 
dafi die Bildung von genngen Mengen SchwefelkohlenstofT im Bade 
in Verbindung mit Magnahum den Vorteil hat, dafi der Nieder- 
schlag m alien Fallen den Silberglanz behalt und einen so mten- 
siven Glanz zeigt, dafi eine mechamsche Nachbearbeitung des 
Zmkniederschlags vollstandig wegfkllt. Die Anspriiche gehen dahin 

1 Ein neues oder verbessertes Verfahren zum Uberziehen von 
Metallwaren nut Zink durch Elektrolyse, darin bestehend, dafi 
sie in einem Bad behandelt werden, das aus einer L&sung 
von Zinksulfat in warmem Wasser und einer Losung von 
Magnaliumsul&t und Dextrose, die getrennt in kochendem 
Wasser gelost werden und nach der Abkiihlung der Zink- 
losung zugesetzt werden, besteht, und dafi man eine loshche 
Anode von remem, gewalztem Zink benutzt 

2 Ein neues oder verbessertes Ver&hren zum Obenddien von 
Metallwaren nut Zink durch Elektrolyse, dann bestdiend, dafi 
man bei dem Gebrauch eines Bades, welches aus emer 
losung von 2 Snksulfat m Wasser und Magnaliumsulfat in 
Dextrose besteht, die getrennt m kochendem Wasser geldst 
und nach der Abkuhlung der Zinklosung zugesetzt werden, 
die Menge der zuzufiigenden Matenalien (Magnahumsulfat und 
Dextrose) in einem dirdrten Verhaltnis zu der Grofie der 
Oberfladie der Waren, welche dem Vendnkungsprozefi unter- 
worfen werden sollen, zusetzt 

3 Em neues oder verbessertes Verfahren zum Oberzidien von 
Metallwaren mit Zmk durch Elektrolyse, gekennzeichnet durch 
den Gebrauch ernes Bades, das aus emer Losung von 2 SiDk- 
sulfat bestdbt, welchem erne Losung von Magnaliumsulfat 
zugesetzt wird 

4 Ein neues oder verbessertes Verfahren zum Oberziehen von 
Metallwaren mit Timicj , wesendich wie vorher beschrieben. 

Schltftter, GalvancMtogio ^ 
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Es ist ohne vreiteres War, daC der Zusatz von Magnahum- 
sulfat zu Zmkbadem kerne andere Wirkung haben kann, als der 
von Magnesium- und Alummmmsulfat Die Wirkung des letzteren 
wurde gelegentlich des Absdmittes uber Kolloide einer Wurdigung 
unterzogen 

Nach Cowper-Coles^ werden gute glanzende Niederschlage 
aus einer Losung von 

250 g ZinkvLtnoI, 

31 „ Eisensulfat, 

I 1 Wasser erbalten 

Das KtiMwisalz soli an der Anode die Entwicklung von Sauer- 
stoffverhiiten, indem es zu Femsalz oi^diert wird, das nun wieder 
an der Kaliiode die Entwicklung von Wasserstoff verhindem soli, 
indem es zu Ferrosalz reduziert wird. Das bis zu emer Starke 
von 0,005 Eisenfladie medetgeschlagene Zmk soli 

sehr fisst haften Einige unter dem Dampfbammer auf ihrer 
urspningHchen Starke reduzierte verzmkte Flatten besafien noch 
dnen tadellosen Oberzug Der Verfasser hat diese Angaben nach- 
geptfift und geiiinden, dafi der aus der voigenannten Losung 
erhaltene Zmkmederschlag im auf&Uenden Licht weifi aussieht, 
'vriihrend im reilektierten die knstallmische Struktur des Nieder- 
schlags an dem Glanz zu erkennen 1st Das Voigesagte gilt aber 
nur dann, wenu der Elektrolyt auf Lackmus deutlich sauer 
reagiert Der erhaltene Niederschlag 1st mcht sprode und laJQt 
ach gut bi^en Aufikllig ist, dafi der hohe Eisengehalt des 
Elektrdyten (he Natur des Niederschlags nicht ungunstig beem- 
fiufit, wahrend gewohnh(di gennge Verunreinigungen an Eisen- 
salzen bewirken, dafi der Zmkmederschlag grau, unansehnhch und 
meist schwammig aus^t Dieses Verhalten ist wahrscheinhch 
darauf zurfickzufuhren, dafi bei hoher Eisenkonzentration des 
Eldrtrolyten nicht mehr Zmk, sondem eine Zmkeisenlegierung zur 
Abschddung gelangt 

E^enschaften mid FrOfimg der « 

Die Ejgenschaften, (he den Wert des Zmkuberzugs bemn- 
flussen, sind folgende* 

I. Dauethafhgkeit des Zinks und S(^hutz des damnterhegenden 

Metalls gegen Anfressungen, 

i) Jbntn of the Soc. of Chem. lad. 1896, S. 414 

a) Nach BrngeS, Electioch and Metall Ind in, 17 
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2 Haftintenatat des Zinkuberzugs am Grundmetall, 

3 Zahigkeit uad Biegsamkeit des Uberzugs, 

4 Zusammenhang, Dichtigkeit und Gleichmafiigkeit in Starke, 

5 Widerstand des Zinks gegen Abscbabung 

£in wohlbekamiter und viel geubter Brauch der Prufung des 
Zinkniederschlags auf Dauerhafbgkeit ist der des Tauchens der 
verzinkten Gegenstande m Kupfersulfatlosung Die Taucbprobe 
wird ausgefuhrt, indem man den verzinkten Gegenstand m Kupfer- 
sulfatlosung (i lo) je eine Mmute lang emtaucht, hierauf mit 
Wasser abspult und feststellt, nach wieviel Tauchur^en sich auf 
dem Grundmetall em zusammenhangender Kupfemiederschlag bildet 
Die 2^1 derartiger Tauchungen, die em Gegenstand aushalt, wird 
als em Zeichen fur die Lebensdauer des tJberzugs angesehen 

Diese Probe hat sich bis heute m der Praxis erhalten, denn 
sie ist einfach und an jedem Ort ohne grofie Vorbereitungen 
ausfuhrbar, obwohl ihre Mangel offensichtlich sind Burgefi urteilt 
daruber wie folgt Wenn die Probe auch zufnedenstellend sem 
mag, um m groben Zugen die Dicke des Zinkuberzuges auf Eisen- 
waren oder anderen galvanisierten Waren festzustellen, so ist 
dieselbe weit davon entfemt, m befiiedigender Weise die relativen 
Werte der verschiedenen Zinkqualitaten zu zeigen Em l^wand 
gegen die Kupfersulfotprobe ist der, dafi sie kerne schaife Reaktion 
anzeigt, weim em Teil des untenliegenden Eisens bloSglegt wotden 
ist, und dais sie den Zeitpunkt mcht genau angibt, vrenn der ganze 
Cberzug fortgefressen ist Das Kupfersulfat wirkt mcht nur als erne 
Starke Saure, indem es das Zink lost, sondera das sich zersetzende 
Zink verursacht durch galvamsche Aktion emen Niederschlag von 
Kupfer auf jede blolSgdegte Stelle des Eisens und auf das Zink 
selbst Das medergeschlagene Kupfer wiederum bildet mit dem 
Zink em sehr enetgisches galvamsches Element, vne ein solches 
wohl kaum unter praktischen Bedingungen erzeugt wird, und das 
eine anormal schnelle 2^ersetzung des Zinks verursacht. Buigefi 
und Szirmay haben emen gezeigt, auf wdlchem man zu mehr 
den tatsachlichen Verhkltmssen angepafiten Versuchsbedmgungen 
gelangt 

Burgefi hat durdiineleVersuche festgestdlt, dafi dneL&snng 
yon Schwefdsaure, die bei Zimmertemperatur zur Ver- 

wendung gdangen soli, sidi hierzu am besten dgneL Der Grund, 
diese Starke der Losung zu ndimen, war, die korrodierende Em- 
vurkung so schndl zu erreichmi, dafi Messungen in annehmbarer 

8 * 



Zat, Stonde mcht viel uberschreitend, auszufiihren waren 

Es ist wahrscheinlich, dafi man den praktischen Verhaltmssen um 
so naher kommt, je mehr die Losung verdunnt wxrd, aber wo 
Zaterspamis erforderlich ist, muiS diese Saurekonzentration ge- 
tirttnoMwi werden Fur besondere Falle in der Praxis, wo noch 
grofiere Schnelligkat erforderlich ist, mag es angebracht sem, 
noch starkere Losungen zu verwenden 

Das Verhaltnis, in welchem Zink sich Tom Eisengegenstand 
losen wird, hangt bis zu emem gewissen Grade von der GrolSe 
der Eisenoberfidche ab, die glachzeitig mit dem Zmk der Saure 
au^esetzt ist Wenn das Eisen vollstand^ mit Zmk bedeckt ist, 
also kem Ted desselben out der Losung m Kontakt kommt, so 
wird das Zmk selbst sich langsam losen, wie die Tatsache beweist, 
dafl em massiver Zmkstab, der mcht m elektnschem Kontakt out 
irgend einem Metall ist, sich nur sehr langsam lost, wenn er m 
Schwefislsaure getaucht wird Es wurde audi ungenau sem, ein 
Eisenbledi, das elektrolytisch auf seiner Oberflache und semen 
Kanten verzinkt wurde, mit emem Muster zu vergleichen, das von 
emem galvanisierten Kech abgeschnitten wurde Im letzteren Falle 
ist das £ 3 sen an semen Kanten fireigelegt, wahrend im ersteren 
FaUe dies mcht so ist, und die Korrosionsprobe mit solch emem 
Muster wdrde fldschhdierweise emeu Vorteil des elektrogalvam- 
aerten tJberzi^s zeigen Burgefi hat auch erne Reihe von Ver- 
suchen an elektro- und heifigalvanisierten Eisenblechen au^efiihrt, 
um deren Widerstand gegen Korroaon festzustellen 

Das Etgebms dieser unparteiischen Versuche sei hier mit- 
getedt, da es vielleicht das m der Industrie noch immer herrschende 
Mifitrauen gc^en die elektrolytische Vexzmkung zu beseitigen ver- 
mag. Zunachst sa noch erwahnt, wie die Versuche ausgefbhrt 
wurden In den meisten FSUen wurde dunnes, galvaniaertes Eisen- 
blech von 129 qcm Oberfllmhe ( 2 : 5 ") verwendet Jedes Muster 
wurde vor der Probe mit Wiener Kalkgescheuert, um alien Schmutz 
mtd Fett w^^zondbmen, was eventual auf die Emwirkung der korro- 
dSerenden L 5 sui^ hatte Efnflnfi haben konnen Das Muster wurde 
soti^hig gewogen und dann in die 3,2 % ige Schwefelsaurelosung 
eingetancht und darin wShrend gewisser fes^esetzter Zeitraume 
bdassen, woraiif es dann herausgenommen, gespult, geburstet, m 
A&ohot getau^t, getrodmet und wieder gewogen wurde. Der 
Gewiditsveriust, der auf diese Weise festgestellt wurde, zeigt 
die Schneil^lkest der Koitoaou an Die Emtauchungen wurden 
wiedeilKdt, aUes Z i n k entfemt war, oder soweit beseitigt, nm 
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seine relative Widerstands&higkeit gegen die Korrosion feststdlen 
zu konnen. Der Moment, m welcbem alles Zink entfernt ist, kann 
sehr genau an dem Aufhoren des scfanellen Aufsteigens des Wasser- 
stofis festgestellt werden, und ebenso an dem sehr genngen Ge- 
'vnchtsverlust, der einsetzt, nachdem alles Zink gdost ist Das 
Verhaltms, m welchem das Eisen selbst in der Saure sich lost, 
ist sehr klein zu jenem, in dem sich das Zink m Kontakt mit 
Eisen lost, und das Eisen kann fiir erne betrachthche Zeit m der 
Losung belassen werden, nachdem alles Zink entfernt ist, ohne 
merkbar an Gewicht zu verlieren. Durch das Gevncht des Musters 
vor und nach der Entfemung des Zinks kann leicht die Zink- 
menge festgestellt werden, die zu An&ng darauf war Dies kann 
mit ziemlicher Sicherheit, &ei von Irrtumem, ausgefiihrt werden, 
um so mehr, als wenig oder gar kem Eisen sich lost, solange 
Zmk g^enwartig ist, und der Frozefi kann angehalten werden, 
sobald das Zark voUkommen entfernt ist. Die Zeitdauer, wahrend 
welcher ein gegebenes Gewicht an Zmk aushalt, dient dazu, um 
annahemd die Dauer des Zinks g^en Korrosion im allgememen 
anzugeben. 

Um die relativen Werte verschiedener Zinkubeizuge m bezog 
auf ihre Widerstandskraft gegen korrodierende Emfliisse zu zdgen, 
wurden 20 Muster prapatiert und die Versuche in der schon be- 
schnebenen Weise votgenommen Das Eintauchen wurde erst in 
Penoden zu 5 Mnuten vorgenommen, solange, bis die Gesamtzeit 
des Emtauchens erne Stunde erreicht hatte In der zwmten Stunde 
wurden 10 Mmuten-Perioden, m der dntten Stunde 20 Mmuten- 
Penoden und noch spkter 30 Mmuten- Penoden angewandt Der 
Verlust an Zmk nach jedem ESntauchen wurde bis auf einen Bruch- 
teil ernes hdligramms festgestellt Mit diesen Messungen konnte die 
Korrosionsrate des Zinks zu verschiedenen Zeiten ermittelt und die 
erhaltenen Resultate in den umstehenden Diagiammen(Fig. 8 a, b u. c) 
aufgezeichnet Werden Die Zeit in Minuten 1st auf der hoiizontalen 
Achse gemessen und die Korrosionsrate in MQl^^ramm pro Quadrat- 
zoll (sE 6,45 qcm) Obeiflache per Minute auf der verdkalen Achse. 
Vier Versuche wurden mit heifigalvanisierten Niederschlagen und 
16 Versuche mit verschieden dicken elektrolytisclien NiederschlSgmi 
ausgefiihrt und zwar mit Niederschlagen, die aus neutralen und le icht 
angesduerten Losnigen erhalten waren Der Elddzblyt, der die 
Niederschlage gdliefert hatte, bestand aus emer LSsung von Zink- 
sul&t Bei dem praktisdien Verbrauch mner solchen Losung wird 
es wunschenswert, von Zeit zu Zeit dnen Zusatz von Schwefiel- 
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satire za machen, um der Bildung basischer Salze vorzubeugen 
Aus den Versucben kann man also auch den Efiekt in bezug auf 
Dauerhaftigkeit des Ztnkes sehen, der sich herausstellt, wenn freie 
Saure un Elektrolyten gegenwarbg ist Die feuenrerzmkten Bleche 
besafien erne Zinkauflage von 268— 300 g pro qm, wahrend die 

Auflage bei den elek- 
trolytisch verzinkten 
Blechen von 85 — 3 65 g 
per qm schwankte 
Samtliche Proben 
wurden m duplo ge- 
macht, d h es wurden 
stets zwei Muster so 
genau wie moglich von 
jeder Platte geschmtten, 
da, wo die Grewichtedes 
2 ^inks auf zwei Mustem 
in gleicher Weise galva^ 
nisierten Eisens gleich 
dnd, eigeben sich audb genau gleiche Korrosionsdiagramme In 
einigen Fallen, in denen die Muster vom gleichen Bleche geschmtten 

wurden, gab es betrachthche 
Difierenzen an l^nkauflage, was 
von einer ungleichen Strom- 
verteilung an den Katboden her- 
ruhrt Die Muster heiB galvam- 
sierten Eisens, die mit 1, 2, 3 
und 4 bezeichnet smd, zeigten 
verschiedenes Aussehen Das 
eine Blech hatte viel gr&fiere 
Kristalle und Fhmmer auf der 
Obetflache, wie die anderen 

VersachsrewjMate ii— 14 Dis^rammen 

dieser Muster, dafi die Kor- 
r^on sofort beim Eiatauchen b^nnt und rapid steigt bis zu 
anon verhdltnismaiSig hohen Wert, um dann zu sinken, je mehr 
das Eisen blofigdegt wird Diese Proben zusammen mit viden 
andeivm, <iie hier nicht aufgefiihrt smd, zeigen, dafi das m heifiem 
Pfozefi ethalteiie Zink in alien Faflen in weniger als einer Stunde 
vdkASndig entfernt war Die verschiedenen Muster waren alle so 
ziemHch gleich an Zinkauflage und die Korrosionsraten smd auch 




o 400 200 0 UM 


Hg 8a 

Versuchsresttltate i — lo 





II9 


ziemlich gleichformig. Die Diagramme smd mafigebend fur das galva* 
msierte Eisenblech, wie man es gewohnlich auf dem Markte findet. 

Man sollte in betracht ziehen, dafi die Nutzlichkeit des Zink* 
uberzuges mcht nach der Lange der Zeit zu bemessen ist, die 
erforderlich ist, um das Zink ganzlich zu losen, sondem nach der 
Lange an Zeit, wahrend welcher die Kurve zu ihrem Maximum 
kommt Es gibt zwei Erldarungen fiir die Tatsache, dafi die Kor- 
rosionskurve zu emem Maximum steigt, anstatt auf einem gleich- 
fonmgen Grad zu bleiben Nimmt man an, dafi die Korrosion 
durch kleine galvanische Elemente erfolgt, die zwischen Zink 
xmd kleinen Unremigkeiten, die in demselben eingebettet liegen, 
Oder zwischen dem Zink und den ausgesetzten Teilen des Eisens 
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Veisuchsresultate 15 — 20 

vorkommen, so mufi, wahrend der Metallosungsprozefi weitergeht, 
eine wachsende Zahl von Unreinigkeitspartikdn an die Oberflache 
kommen, und somit mehr galvanische Elemente sich bilden, und 
infolgedessen auch erne erhohte Korrosion hervorrufen Erne andere 
Erklarung ist die, dafi die Korrosion erne Rauhung der Oberflache 
erzeugt und dadurch dne vergrbfierte Oberflache entsteht, die imt 
der Saure m Kontakt kommt, Diese Erhbhring kann naturhch nicht 
unbegrenzt weitergdien, da ja, nachdem ein gewisser Betrag an 
Zink gelost ist, dessen Oberflache sich verringert und gerade, nach- 
dem dieser Punkt errdcht ist, wird das Eisen rapid blofigelegt 
Tafel I auf Seite 120 zdgt die Voxbereitungsmethoden und 
Daten fiir die Probemuster 

Die Kurven fur die Korrosion 5, 6, 7 und 8 ahneln so ziem- 
hch denen der heifien Galvanisierung, wenn sie auch erne etwas ge- 
ringere Dauerhaftigkeit bewdsen und zeigen, dafi 85 — 97 g pro qm 




i) Annhl der Tanchangen von je doer Minnte Diner. 
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elektrolytischen Zmkes nicht genugend sind, um mit dem feuer- 
verzinkten Cberzug vollkommen gleichwertig zu sein Die folgenden 
Kurven zeigen aber in trefiender Weise den Vorzug emer hoheren 
Zinkauflage Em einstundiger Uberzug beweist m den Kurven 9, 
10 und II dauerhafter zu sein, als der heifi hergestellte, selbst 
nut bedeutend weniger Zink Kurven 13, 14, 15 und 16 zeigen, 
dafi ein i V2 stundiger Uberzug sehr langsam wahrend der ersten 
2 Stimden korrodiert und dann steigt, obwohl die Korrosion in kemem 
Moment mit demselben Schnelligkeitsgrad vor sich geht, wie bei 
den feuerverzinkten Mustem Der zweistundige Uberzug, der in 
den Kurven 17, 18 und 19 wie auch 20 dargestellt 1st, zeigt erne 
unmerkliche Korrosion wahrend 4 — 5 Stunden und seine schutzende 
Wirkung 1st bei weitem die beste aller untersuchten Proben 

Eine Gesamtubersicht der Ergebnisse aller Versuche ist in 
Tafel H auf Seite 120 gegeben, in welcher Spalte i die Zahl der 
Muster zeigt, Spalte 2 das Gewicht an Zink m Gramm auf den 
Mustem, Spalte 3 das Gewicht m Gramm per Quadratfufi, Spalte 4 
die Zeit in Mmuten, die notig war, um das Zink vollkommen zu 
losen, Spalte 5 die schutzende Aktion des Zinks, ausgedruckt in 
Mmuten per Gramm pro Quadratzoll — 6,45 qcm, Spalte 6 das 2 hnk- 
gewicht, das medergeschlagen werden sollte bei einerStromausbeute 
von 100 % und unter der Voraussetzung, dafi die Stromdichte genau 
14,4 Ampere pro Quadratfufi (» 155 ^^p pro qm) war bei gleich- 
mafiiger Verteilung Spalte 7 endhch zeigt die Versuchsresultate an 
gleichen Mustem in emer Kupfersul&tlosung Aus Spalte 2 kann 
man ersehen, dafi es ernes i V, stundigen Niederschlages bei einer 
Stromdichte von 14,4 Ampere pro Quadratfufi bedarf, um emen 
Uberzug zu erzeugen, der dieselbe Starke als das heifi verzinkte 
Eisen besitzt Es ist jedoch zu beachten, dafi laut Spalte 4 der 
elektrolytische Uberzug erne Emtauchimg von 500 Mmuten aushalt, 
wkhrend die Tauchpenode fur heifi erzeugte I^ederschlage zwischen 
50 und 60 Minuten Iiegt Mit 8 oder 9 g Zink pro Quadratfufi — 
85 — 97 g pro qm, elektrolytisch medergeschlagen, betrug die Zeit 
der Korrosion 30 — 90 Minuten, was zdgt, dafi selbst mit dieser 
Zmkauflage erne gute schutzende Aktion zu emelen 1st, die gleich- 
wertig mit dreimal so viel Zmk 1st, das auf heifiem Wege meder- 
geschlagen wurde Nach Spalte 5 kann man sich die beste Vorstellung 
uber die relative DauerhaffagkeitverschiedenerZinkQberzugemachen, 
ausgedruckt in Zeit per Gramm pro Quadratzoll (—6,45 qcm) Diese 
Wertewurden eihalten durch Division der Zeit, die notig war, um den 
Uberzug zu entfemen, in den Betrag an Zmk per Emheit Oberfl§che. 
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Kinft Erklarung Bar die bemerkenswert gunstigen Etgebmsse 
des elektrolj'tischen Zuakes gegen das Feuerzmk ist die, dafi der 
heilSe Uberzug erne gewisse Quantitat as Unreinheiten, wie Eisen, 
Blei und andere IVIatenalien, entbalt, und deshalb wirkhch erne 
L^erung darstellt Solch eme Legiemng wird sehr leicht in saurer 
T zersetzt, infolge lokaler Aktion, die sich zwischen den 

Fartikeln der verschiedenen Metalle bildet Hieraiis resultiert dann 
eme scbnellere Korrosion, als es der Fall sem wurde mit nur emem 
Metall, das in die koirodierende Losung getaucht wird, wie es sich 
ja tatsacblich bei dem remeren elektrolytischen Zinke zeigt Es 
ist wohl bekannt, dafi, wenn man absolut remes Zmk in eme reme 
Saure tauchen vnirde, kerne Oder nur gennge Korrosion emtntt, 
solange man kemen Kontakt nut Platm, Eisen oder irgend emem 
anderen elektronegativen Element macht Wenn elektrolytisches 
Zmk, auf Eisen niedeigeschlagen, dassdbe so voUstandig decken 
viirde, dafi mcht der Uemste Ted des unterliegenden Metalles nut 
der Losung m Kontakt kommen vnirde, so wurde das verzmkte 
Eisen als em reines Stuck Zmk wirken Wenn es hmgegen poros 
ist, so bilden sich uberall da Elemente, wo die Saure m die 
Poren dnngt, was natbrlich eme rapide Korrosion des Zmks zur 
Fd^e hat Wahrscbeinhch ist dies der Fall, wenn der Zinkuberzug 
eme ungenugende Dicke hat. Dutch Erhohung der Starke des 
IQnkuberzuges werden allmahlich die Poren uberbruckt, bis schhefi- 
hch der koirodierende Hnflufi nicht mehr bis an das Eisen durch- 
dnngen kann, wodurch die Korrosionsrate des Zmks wesenthch 
leduziett wird 

Man o-sidit aus den Kurren 17 und 18, dafi die Korrosion 
der Schwefelsaurelosung auf Zmk, das bis zu emer Starke von 30 g 
pro Quadratfiifi (=325 g pro qm) medeigeschlagen war, weniger 
als ein Gramm m 6 Stunden betrug Sobald aber die Zmkauflage 
entfemt worden war, wurde das l^en derartig blofigel^t, dafi eme 
rapide Korrosion emtrat und die Zersetznng sh^ m emem schnel- 
leren Tempo w 3 hrend der folgenden Zeit 

Beim Vetgleich der Spalten 2 und 6 in Tafel II kann man 
sdien, dafi in manc h en Fallen die niedergeschlagene Zmkauflage 
aemlich genau der theoretischen entsprach In anderen Fallen 
betrug diese Auflage etwas weniger Diese klemen Vanationen 
resoHierea ausgenngfi^igenlrrtamem beimMessen desStromes und 
m grMlerem MaSe aus unglmchen Stromdicbten auf verschiedenen 
Teilen des ffiedbes, welches den Niederschlag erhalten batf a 
Muster 4 und 20 warden von Kathodm io>e loZoIl geschmtten, die 



galvanisiert wurden, indem sie mit einem holzernen Rahmen urn- 
geben wurden, uni zu verhindern, dafi zu starker Strom nach den 
Ecken des Bleches ging Es wurde also auf diese Weise versucht, 
die Stromdichte so gleichmalSig als moglich herzustellen 

Versuchsergebnisse i bis lo Die ungerade numenerten 
Muster wurden aus der Nahe der Ecken des Bleches genommen 
und die gerade numenerten aus der Mitte Man sieht, dafi die 
Muster von der Ecke des Bleches eine grofiere Zinkauflage zeigen 
als die gerade numenerten. Dutch Veigleich der Werte kann 
man sich eine Vorstellung uber die Stromverteilung machen 

Frufung des Zinkuberzugs mit Kupfersulfatlosung 
Um den Effekt zu zeigen, den die Kupfersulfatprobe auf 
verschiedene Arten Uberzuge hat, wurden Muster ahnlich wie i — 4 
und 5 — 12 wahrend i Minute in eine gesattigte Kupfersulfatlosung 
getaucht Nach jedem Tauchen wurden die Flatten gmndhch ge- 
kratzt, ausgetrocknet und gewogen, um den Verlust an Zinkauflage 
festzustellen Die Aufzeichnung dieser Daten gibt Kurven von 
ganzlich verschiedener Form von denen, die mit verdunnter Saure- 
losung erhalten wurden, was beweist, dafi derCharakter derKor- 
rosion matenell von jener verschieden ist In Tafel II, Spalte 7 1st 
die Anzahl der Tauchungen angegeben, welche jedes Muster dieser 
Probe ausgesetzt war Man kaim sagen, dafi bei alien Mustem die 
Dauerhaffagkeit des Zinkuberzuges gegen Kupfersulfat annahemd 
proportional dem Betrage an aufgebraditem Zmk 1st Diese Froben 
zeigen nur erne kleme Differenz zwischen den verschiedenen Arten 
von Zmkuberztigen bei gleicher StSrke. 

Es wurde femer konstatiert, dafi es wemg oder nichts aus- 
macht, wenn die Kupfersulfatprobe angewendet wird, ob das Zmk 
in Kontakt mit Eisen ist oder mcht, d. h ein Stiick massiven 
Zmkbleches korrodiert an semer Oberflache ebenso schnell als wenn 
es in Kontakt mit Fjsen ware. Es 1st deshalb anzunehmen, dafi die 
Schwefelsaureprobe die 1st, die sich am meisten den Bedingungen 
und Verhaltmssen der Praxis nahert, denn die gewdhniichen korro- 
dierenden Enflusse, denen galvamsierte Sachen ausgesetzt sind, 
Sind derart, dafi Zmk in Kontakt nut Eisen schneller korrodiert als 
Zmkblech In der Tat hat die Praxis gezeigt, dafi massives Zink- 
blech sozusagen unbegrenzt dauert, wthrend Zmk m Kontakt mit 
eine begrenzte Lebensdauer aufweist, Der emzige nutzliche 
Zweck, den die Kupfersul&tprobe hat, ist der, dafi durch sie erne 
grobe Methode gegeben ist, um den Betrag an Zmk, den ein Gegen- 
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5»gn/i aufweist, zu bestimmen, da die Zahl der Emtauchungen 
proportional zur Starke des Niederschlages ist 

Szirmay^ hat sich zur Erprobung der Rostsicherheit von 
vemnkten Eisen- und Stdildrahten sowie von Stacheldraht aus 
verzmkten Eisen- und Stahldrahten sich nachfolgender Versuchs- 
anordnung bedient, die mehr den tatsachlichen Verhaltmssen der 
Praxis entspncht 

Unter emer Glasglocke wurden die Versuchsgegenstande frei 
Tiati gftnH angebracht, im Fufie der Glodce war un Glasbehalter 
entsprechend groCe Menge Wasser vorhanden Mittels eines 
gutscfaliefienden Zufuhrungshahnes wurden der Glocke zu der 
eu^eschlossenen atmosphanschen Luft unter Druck schweflige 
Saure und Koblensaure zugefuhrt Die Anal3ise der in der Glocke 
eingeschlossenen Luft wies unter anderem ungefahr 
12% schweflige Saure, 

15 „ Koblensaure 

auf, wdhrend der Hochstgehalt der Luft an schwefhger Saure allein 
in der Nahe von Essen- und Lokomotivenrauch 3 % kaum erreicht 
und der Nonnalgehalt der Luft an Koblensaure 0,03 % Durch 
Erwarmung und Abkuhlung wurden Temperaturschwankungen von 
6 — 45** C innerhaib der Glocke hervoigerofen, laut Beobachtung 
an dem hindoragenden Thennometer, das g^en aufien luftdicht 
abgeschioss«i war Diese Temperaturdifferenzen ergaben reidiliche 
Niederschlage un geschlossenen Versuchsraum 
Als Material zu diesen Versuchen dirate 

1. englischer Stahldraht, elektrolytisch verzmkt, 

2. englischer Stahldraht nach dem Wischverfabren, m England 
vei^nkt, 

3. Stacheldraht aus elektrolytisch verzmkten Eisendrahten, 

4. Pnma englischer Stacheldraht aus heifiverzinkten Stahldrahten, 

5. amenkanischer Stacheldraht aus Stahldrahten, die nach dem 
Wischver&hren verzmkt wurden, 

6. ddrtr<d3rtisdh vendnkter Eisendraht 
^mtliche Dr3hte waren 2,5 mm stark 

Nach 24 Stnnden zeigte sich auf alien Versuchsnummem 
rekhUch Penditigkeit in Form von Perlen Im weiteren Verlauf 
duokehmi (he warm verzmkten Drahte achthch nadi Nach Ver- 
lanf von 6 Tagen wurde die Glocke abgenommen, sam tlifih e Drahte 


i) Z f. Bektroch. 3 il, 333 a ff 
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abgewischt und untersucht, wobei sich folgendes Ergebais heraus- 
stellte 

1 Tadellose zmkweifie Farbe, aufier den abgeschmttenen Enden 
keine Spur von Korroaon, 

2 Schwatzes bleifarbiges Aussehen, stellenweise Spuren von 
Zinkoxyd, 

3 Samtliche Torsionen und Stachelwmdungen tadellos, zink- 
weifie Metallfarbe, 

4 Weist neben dunldem Zmkbelag auch schwarze Stellen au£ 

5 Neben schwarzen Stolen auch Zmkoxyd 

6 Metallische, zmkweifie Farbe, doch nicht so schon wie i. 
Szirmay hat neben diesen Versuchen Parallelversuche nut 

der ubhchen Kupfersulfatprobe vorgenommen und gelangt zu dem 
Ergebnis, dafi ach, wie auch Burgefi gefunden hat, die Wert- 
losigkeit der Kupfersulfatprobe bis zur Evidenz herausgestellt hat. 

Zur Pruiung auf Hafhntenatat am Grundmetall, worauf bisher 
hist gar kerne Ruckacht genommen wurde, hat Burgefi eine 
besondere Methode ausgearbeitet Sie besteht dann, dafi man 
auf die Zinkoberfiache mit leicht sdundzendem Lot einen Kupfer- 
bolzen von 2,5 cm Durchmesser lotet Wenn man an emer Feder- 
wage den Zag beobachtet, der erforderhch 1st, um den Bolzen 
vom Eisen zu trennen, so 1st die Messing in bezug auf anhaften- 
des Zink am Eisen ausgefuhrt Mit emer solchen Apparatur wurde 
em annehmbarer Grad von Gleichmafiigkat eraelt, so dafi die 
relative Anhaftung verschiedener Obo'zugsarten daraus abgeleitet 
weiden konnte Em Irrtum konnte eventudl bet diesem Versuche 
msofem unterlaufen, als das Muster bis zu emem Punkt erhitzt 
werden mufi, der geni^end hoch ist, um das Lot zum Haften zu 
bru^en Die Erhitzung verhmdert aber unzweifdhafb die Adhhsion 
ernes dektrolytischen Zinkuberzuges auf Eisen, vrahrend diesdbe 
Erhitzung nicht in gleicher Weise die Anhaftung des Uberznges, 
der dutch den heifien Prozefi erhalten wurde, vermmdert Sian 
kbnnte femer annehmen, dafi dn sdir poroser Niedersdilag ge- 
stattet, dafi das Lot durdi das Zink dringt und dirdct am Hsen 
haftet, wodurdi em hJscher ‘Wert erhalten wurde Es hat dch 
jedoch herausgestdit, dafi der zuletzt geschilderte Fall me emtntL 
Es kommt vor, dafi das Lot an den Ecken des Messing- 
bolzens heraoslaufen wQl und sich dann am Bolzen und audi an 
der umgebenden 2^inkoberf&die ansetzt, wodurch eben&lls erne 
Fehlerquelle geschaffen wud. Um diese zu besdtigen, wurde 
jedesmal umstehende Lot for^esdnutten, auch wurde f&r die 
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meisten Vetsuche folgendes Lotverfahren zur Anwendung gebracht 
Das galvaiusierte Eisen wurde zwischen zwei Alumimumplatten 
gehaltea, deren eine erne 01 !hung hat, in die der Bolzen genau 
hmem pafit. Indem man das Lot in diese Ofihung brachte und dann 
den Bolzen emfhhrte, wurde die Anhaftung hergestellt, ohne dafi 
das Lot auf die IQnkflache, die mcht vom Bolzen bedeckt war, flofi 

Die Froben des Adhasion^ades des Zmkuberzuges bei Mustern, 
die gleicbzeibg auch zu den oben angefuhrten Versuchen zur 
Besbmmung der Widerstandsfahigkeit gegen Korrosionen verwandt 
wurden, beweisen, dafi fast zweimal soviel Kraft notig ist, um 
elektrolytisdies Zmk vom Eisen zu trennen als feuerverzmktes 

Als Mittel einer betiiichtlichen Anzahl von Feststellimgen 
ei^aben sich 33,8 pro qcm. Die Proben zeigen, dafi kerne 
L^ierung zwischen Eisen und Zink weder beim kalten noch 
heifien Prozefi stattfindet, da die Festigkeit, mit der die Zmkuber- 
zoge anhaften, weit germger 1st, als dies der Fall sem mufite, 
wenn erne L^erung vorlage 

Szirmayi- hat vetschiedene Versuche uber die Adhasion 
von Zixk. auf Eisenbledien, schmiedeeisemen Rohren und Eisen - 
und Stahldrahten gemacht und ist dabei wie folgt verfahren Bei 
Biege- und Falzproben von Dachblechen wurden die Ecken scharf 
umgebogen, an den Ecken mit dem Holzhammer fiach geklopft und 
hierauf wieder gerade gebogen, glatt geschlagen und genau auf der- 
selben Biegestelle in entgegengesetzter Richtung derselbe Vorgang 
befolgt Bei Prufiii^ auf Torsion wurden die Bleche in schmale 
Streifen geschmtten, hierauf m enge Spiralen gedreht Bei den 
Froben 3 wurden die Blechstreifen durch mechanischen Zug lang- 
sam gedehnt, bis uber io®/o Bei Biegeproben von schmiede- 
osemen V4~Vt^* Rohren wurden diese an einem Ende in den 
Schraubstock geldemmt, der andere Rohrteil scharf um die Klemm- 
backe gebogen Bei Schlagproben wurden die Rohre an den 
SchwdfistdUen mit dem Hammer solange geschlagen, bis sie an 
diesen Stellen platzten. SchhelHich wurden die Rohre der Lange 
nach aufjgesdgt, um die mnere Verzinkung blofizulegen Bei der 
PrOfimg der fjsen- und Stahldrahte auf Biegung wurden die Drahte, 
sSmfiich 2,5 mm stark, zur festschliefiend^ Schhnge rasch und 
heftig gezogen, die Sdhhnge geofihet imd in umgekehrter Weise 
gez(^[en, wobei soig&lbg darauf gesehen wurde, dafi der Schlingen- 
bi^ der gtelche Wieb Andere Drahtmuster derselben Art wurden 
um einen Draht von gleichem Durchmesser in enge Spiralen 

1} Z flEIektroch XX, S 335ff 
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gewunden Bei der Prufung auf Torsion vmrden die gespannten 
Drahte um ihre Achse gedreht und defonniert Bei der Dehn- 
probe ■nurden die Drahte durch mechamschen Zug bis uber 2o®/« 
der ursprunghchen Liange gedehnt Das Eigebnis der mechamschen 
Erprobung ist nebenstehend tabellansch ubersichdich gemacht 

Nach jedem Versuch -wurde der betrefifende Gegenstand flir 
AitiPTi Moment m dne Kupfersulfatlosung getaucht, nut Wasser 
gespult und abgevnsc^t, um durch die verkupferten Stellen genau 
die Grenze der Zinkabbroddung konstatieren zu konnen Bm 
Rohien mirden paiallele Versuche mit schwarzen und verzmkten 
Rohren gleichen Fabnkates vorgenommen, wobei sidi ergab, dafi 
die heifiverzinkten Rohre wahrscheinlich mfolge rascher Abkuhlung 
nach au%enommener hoher Temperatur erne molekulare Veranderung 
er&bren, welche die ursprunghch biegsamen schmiedeeisemen 
Rohre gleich dem Gufieisen sprode und bruchig macht, weshalb 
dieselben in verzinktem Zustande weder die Biegeproben noch die 
Schlagptoben ausgehalten haben Die Kaltverzinkung hat hmg^en 
£e Bie gsamke it des Materials mcht beemtrachtigt 

Die Rohrlangsschmtte legten die bedeutenden Mangel der 
innerenVerzinkung bei den hdBverzmktenExemplaren blofi, dieum 
so grofier waren, je gennger der innere Rohrdurchmesser gewesen, 
wo auBer Zinkkristallen und Streifen kem das Rohnnnere bedecken- 
der Snkbelag gefiinden wurde, wahrend die kaltreizinkten Rohre 
durchweg audi im Innem taddlosen Zmkbelag aufgewiesen haben 
Auch die Drahte warden fiach geklopft nut dem in der 
tabellarischen Zusammenstellung au^efiihrten Resultat 

Cowper- Coles ^ teilt uber seme Versuche betreifend die 
Haftmtenat&t von !&nkmederschlhgen auf Stahlplatten folgendes 
nut Das nach den verschiedensten Methoden, auch nut oder ohne 
Dnick, elektrolylisdi medergeschlagene Zink zeigt nadi dem Biegen 
der Stahlplatten gennge Adhasion, wurden jedoch die zu galvam- 
sierendea Flatten kurze Zeit, etwa 2 V, Mmuten, als Anoden in das 
Bad emgehangt und dann durch Umschalten der Stroninchtung zu 
Kathoden gemacht, so wurden besonders m schwach sauren 
LSsnngen sehr festhaftende Zinkuberzuge erhalten, welche auch 
bed wiederholtem Bi^en bis zmn Brechen der Flatten kerne Neigung 
zum AbUSttem zeigten Die Stromdichte bei diesen Versuchen 
betrog 150 Ampere pro qm, die Ftillungsdauer 30 Minuten, der 
Gdialt an Zmkvittiol im Bad 200 g pro Liter, der Sauregehalt 
0*7 — *»3 g pn> Liter 


i) Electnciaa 1900, Bd. 44, S. 434 
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Versuche von Burgefi zur Feststellung, wieviel sich ein 
Muster biegen laCt, bevor sich Bruche an der Oberflache zeigen, 
ergaben, daC dies bis zu emem gewissen &ade von der Dicke 
der Uberzuge abhangt, wobei naturlich der dunne Uberzug dem 
dickeren uberlegen ist Ein bestimmter Untersdbied zwischen heifi 
und kalt hergestellten Uberzugen konnte direkt mcht entdeckt 
werden Die Probe wurde derart ausgefuhrt, dafi em Streifen des 
verzinkten Eisens in erne besonders fur diese Zwecke konstruirte 
Maschine gebracht wurde, nut deren Hilfe es moglich war, die 
erforderliche Biegung zu messen, um Bruche im Uberzug her- 
vorzubnngen, welch letztere nut einem Mikroskop festgestellt 
wurden 

Zusammenhang, Dichtigkeit und Gleichformigkeit des Uber- 
zuges bestimmen im hohen Grade die Korrosion Mikroskopische 
Untersuchungen auf diese Eigenschaften hm ergaben, dafi die 
Feuerverzinkung sehr poros ist Die kleinen Locher konnte man 
sogar mit blofiem Auge sehen, wenn man den Uberzug gegen das 
Licht hielt Es wurde gefiinden, dafi die Beruhrungshmen zwischen 
den Knstallen durch erne grofie Zahl von Durchbohrungen markiert 
sind. Auch elektrolytisches Zink wurde als poros gefunden, solange 
es in Auflagen von wemger als loo g pro qm auf den Gegen- 
sttoden vorhanden ist Hohere Auflagen zeigen kerne Perforation. 
Bekannt ist, dafi die Auflage an Feuerzink kerne gleidunafiige 
Sthrke aufweist Die knstallinische Natur zdgt die Art, wie die- 
selbe vaniert Es hegt die Tendenz vor, um die Ecken herum 
dicker als an anderenEnden des Gegenstandes zu werden, besonders 
an denjenigen Stellen, welche zuletzt aus dem Bad kommen 

Die Gleichformigkeit ist jedoch bei der Feuerverzinkung etwas 
grSfier als bei der dektrolytischen Verzinkung unregelmafiig ge- 
formter G^genstande Bei diesen spncht die ungleiche Stromdichte 
mit, da an den Stellen, die der Anode am nadisten liegen, eine 
Stromdichtensteigerung vorhanden ist 

Die angewandte Methode zur Priifung des Widerstandes 
gegen Abschurfung bestand daiin, dafi die Muster in em mit 
Porzellan ausgekleidetes, sich drehendes Fafi, mit Quarzsand ge- 
mischt, gelegt wurden Diese Trommel wurde langsam wahrend 
einiger Tage in Bewegung gehalten und es zeigte die Gewichts- 
minderung den Petrag an Zmk, der pro Oberflacheneinheit ent- 
femt worden war. Die Menge Zink, die nach mehrtagpgem Trom- 
mdb abgescheuert war, zeigte wenig Verschiedenheit beziiglich 
des mechsmischen Einflusses zwischen Feuerzink und Elektrolytzink, 

Schlatter, GalwMMt^pe 9 
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Verknpfarang. 

Je nadi dem zu erreichenden Zweck verwendet man bei der 
dektrolytischen Kupferabscheidung verschiedene Bader Handelt es 
sich um die Emelung dekorativer Kupfemiederschlage oder um 
das Oberziehen von Metallwaren mit Kupfer vor der eigentlicb 
beabsichttgtett Platberung, so benutzt man neutrale oder alkahsche 
Bader Will man dagegen erne starke Verkupferung zur Nach- 
bildTu^ ernes Gegenstandes m Form und Oberflacbe erreichen, so 
kommen die sauren Bader odor, 'Wie sie nach ihrer Verwendung 
noch genannt werden, die Galvanoplastikbader m betracht 

Letztere scheiden fiir die Galvanostegie aus Wollte man m 
ibnen Ejsen oder Zmk galvamsch verkupfem, so wurde man erne 
pulverige Ausscheidting des Kupfers erhalten, weil diese beiden 
Metalle infolge des hoberen Losungsdrucks das Kupfer schon ohne 
Einwirkung des elektnschen Stroms zur Fallung bnngen und dabei 
sdbst m LSsung gehen Dieser Vorgang tntt mcbt em, wenn 
man Ldsungen benutzt, in denen das Kupfer im Amon vorhanden 
ist, als solcbe sind m der Galvanostegie am weitesten die des 
Kabumcuprocyamds verbreitet Aufier diesem Salz kommen noch 
einige andere Kupferverbmdungen m frage, doch spielen sie mcbt 
die RoUe vne dieses trotz semer Gefbbrlichkeit Das aus den 
cyan k a li sch en B^em medeigeschlagene Kupfer bat meist em heU- 
rotes Ausseben, weldies bei langerer Elektrolyse nach Dunkelrot 
umscUagt Will man emen starkeren Niederschlag erzielen, so 
macht sich von Zeit zu Zeit ein Durchkratzen notig, worauf man 
dann den Gegenstand -wieder ins Bad bnngt 

Spitzer ^ hat die Kupferpotentiale gegen cyankabsche T .nanngfftt 
genauer untersucht und gdangt dabei zu folgenden Ergebmssen. 
Die Potentiale, welche Kupfer gegenuber semen ^ankabschen 
Ldsungen zeigt, sind von der Konzentration der Losungen und 
ihrem Cyankabumgehalt abhangig. Sie sind hoher bei hoherer 
Konzentration der Salzlosungen und werden durch Vermehrung des 
CyankaHumgehahs erhoht Der elektrolytischen Abscheidung des 
Kupfers aus semer cyankalischen Lbsung stehen erhebbche Wider- 
stSnde entg^en, so dafi schon bei ganz mednger Stromdichte das 
Absdieidungspotential des Kupfers sehr erhebbch uber seinem 
^enen Potential liegt imd bei Erhobungen der Stromdichte noch 
wesentlich gesteigert wird. Es erreicht daher mit wachsender Strom- 
dichte sehr bald einen Wert, bei dem die Wasserstoffentwicklung 


i) Zeitadir f Blektrocb XI, 345ff 



Elektrolyse von m/io (CuCy, nKCy) an Kupferkathoden ba 
i 8 " C, wobei nnter molar Losungen solche zu verstehen smd, 
welche genau i g-Atom Cn uu Liter enthalten 
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am Kupfer nut erhebbchem Stromanteil verlanfen kann, so dafi die 
Wasserstoffentwiddong die Metallabschadung m den Hmtetgmnd 
drangt Aus Losungen mit starkem Cyankaliumuberschufi findet 
bei Stromdichten von lo — 20 Ampere pro qm iiberhaupt kerne 
Ausfkllung von Kupfer statt Die tatsScblidien Verfaaltnisse gdien 
aus obenstdiender Tabdie hervor 

Bei Betrachtnng der Messungseigebnisse &llt auf, dafi die 
Stromausbeute aufierordentlich stark durch gennge Anderui^en m 
der Stromdichte oder m dem Cyankaliumgehalt beemflufit ist Je 
boher der letzteie, desto germger die Stromausbeute, d h desto 
schwerer die Metallabsciheidang im Vetgleich zur WasserstoiF- 

9 * 
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entwicklung Dieser EinfluC der Cyankaliumkonzentration ist so 
stark, dafi bei den hier angewandten Stromdichten Kupfer auf 
Kupferkathoden aus dner m/ioLosung von (Cu Cy + 3,5 KCy) nur 
in ganz genngem Mafie, aus hoher cyankalischen Losungen uber- 
haupt mcht mehr at^eschieden word 

Als weitere Regdma&gkeit tntt die Abnahme der Stromaus- 
beute nut steigender Stromdichte auf Die Stromdichte 0,03 Am- 
pere/qcm — es 1st dies die in der Galvanotechnik gebraucbliche — 
macht sdieinbar eine Ausnahme, indem sie bei einigen Losungen 
ein Ma-yimnm der Ausbeute aufweist, dies 1st aber mit hoher 
Wnlir gf!hain1irh1rt>it daiauf zuTuckzufuhren, dafi die Versuche mit 
der Ideinsten Stromdidite (0,001 Ampere/qcm) mcht bis zur Ver- 
wendung der gleichen Stronimenge durchgefhhrt wurden wie die 
mit hoherer Dichte, so dafi die Anreicherung an Metall von der 
Anode her, die emtreten miifite, da dort annahemd quantitative 
Auflosung statt&nd, bei diesen Versuchen erne germgere war, als 
bei den meisten anderen. Femer sieht man, abgesehen davon, 
dafi das Abscheidungspotential selbst bei kleinen Stromdichten 
hoher hegt als das ^genpotenhal desKupfers, dafi dieErhohung der 
Stromdidite erne mer^che ErhShung desKathodenpotentials bewirkt 

Brunner^ hat die Spitzerschen Versudie m bezug auf die 
Wukung der Tempeiaturerhohui^en auf das Potential und auf die 
Stromansbeute er^xoA und er gelangt dabei zu folgenden Eigebnissen. 

AGt steigender Temperatur steigt mit zunehmender Strom- 
dichte das Eathodenpotential immer weniger, wie nebenstehende 
Tabellen zdgen. 

Schott die Differenz von 170 bet emer Temperaturerhohung 
von 18® auf 35® in dem Elektrol37ten i/ioCuCy-t- z/ioKCy im later 
venusacht erne Verminderong des Kathodenpotenhals, und weitere 
Temperatuist^ung bis auf75®veranlafit emweiteresZuruckbleiben. 

Das fhr das Bad i/ioCuQr-J-3,5/ioKCy im later enmttdte 
Eathodenpotential begibt sich bei z8®, da hier kein Kupfer ab- 
gescfaieden wird, auf dasjenige der Wasserstof&bscheidung Bei 
dieser Temperatur li^ fiir diese Losung also das Potential der 
Kapferabschmdung fOr alle untersuchten Stromdichten iiber dem 
der Wasserstoffentwiddung Bel 75® aber wird jener Voigang 
so edmchtert, dafi die Potentiale erhebhch unter die der Wasser- 
stoSentwicUui^ herabgehen. Dafi diese Potmitialwerte sich auf 
Kupfetabsdiddoag beziehen, und auch unter der ftir die Wasser- 

i) BeitiSge zur KentitnUt der elektrolytiachen Abscheidui^ der Metalle 
ans den C^Bi^iUSsiiiigen nsw. Dus Dresden 1907. 



















*) Unvnihncheinbche Werte 
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Elektrolyse bei der Temperatur 18* 
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stoffentwicklung amKupferbet 75 « erforderlichen liegen, lehrt die 
TatsachCi dafi bei 18® eme verschwindend kleine Stromausbeutei 
bei 75® eine solche, die den Betrag von 70*4 be2w 80% uber- 
steigt, erhalten wird 

Bei den bei 18® ausgefuhrten Bestunmungen fur die Losung 
i/ioCuCy + a/ioKCy zeigt die TabdUe, dafi die Stromausbeuten 
wesentlich hoher smd als die vorangegebenen von Spitzer. Der 
Grund liegt dann, dafi Spitzer an der Luft, Brunner in Wasser- 
stoffatmosphare arbeitete Aber auch Brunner bestatigt, dafi mit 
zunehmender Stromdichte die Ausbeute bei gewobnlicher Tempe- 
ratur abmnimt 

Die Temperaturerhohung vdrkt, da sie die Kupferabscheidung 
auch bei hoheren Stromdichten gegenuber der Wasserstoffentladung 
erleichtert, im allgemeinen steigemd auf die Stromausbeuten an 
Kupfer Deren Herabsinken bei hoheren Stromdichten vnrd gennger 
bei 35® und hort ganz auf bei 75® 

Bei den niedngsten der untersuchten Stromdichten sind die 
gefundenen Stromausbeuten besonders bei hoheren Temperaturen 
stets gennger als bei den hoheren Stromdichten Wahrscheinhch 
hangt dies mit der Loskchkeit des Kupfers m heifier Cyankahum- 
losung zusammen 

In der Galvanotechnik benutzt man zur Verkupferung jedoch 
meist noch kerne remen Kahumcuprocyamdlosungen, sondem man 
stellt sich die Bader her, indem man vom Kiqifersulfiit oder -acetat 
ausgeht, und dieses bei Gegenwart von Natnumsulfit und Soda 
Oder Pottasche mit Cyankahum bezw das entstehendeFallungs- 
produkt mit ftinam Ubersdiufi von C3ranka£um m Losung bringt. 
Der Reakbonsvotgang, der sich hierbei abspielt, IkSt sidi dutch 
folgende Formeln veranschauhchen 

2 Cu (C, H, 02)2 + Na, SO, + 2 KCN +KjCO,-»- 
2 Cu (CN) + 4 KC, O, +Na, SO* + CO, 

In Abwesenheit von Natnumsulfit •wiirde der Voigang wie fblgt 
verlaufen: 

Cu SO* + 2 KCN =. Cu(CN), + K, SO* 

4 Cu(CN), -f2Cu,(CN)ii + (CN), 

Das zuerst gebildete Cupricyamd gdit sehr rasch unter Abgabe 
von Dicyan m grune, re^t bestSndige Cuprocupncyanid fiber. 
Man trann (fie P ildnag dieses Salzes vermeiden, wenn man die 
Fkllui^ bei ca 50® und daniber vomimmt, wobm sofbrt weifies 
Cuprocyanid entsteht, das sich |^tt m Kahumc3ranid lost 
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Es erubngt sich wohl hier, die versduedenen Moglichkeiteii 
zu Kahumcuprocyanid an Hand von Rezepten zu gelangen, an- 
zafldiren, der Chemiker wird wohl immer von Kahumcuprocyanid 
bei der Hetstellung des Kupferbads ausgehen, da er die unnotig 
das verdickenden Salze venneidet Bemerkt sei, dafi sich bei 
Jordis^ eine sehr vollstandige Aufzahlung der Rezepte findet 

Nach Pfanhauser* erhalt man ein sehr verlaQhch arbeitendes 
Knpferbad nach folgender Formal 
I 1 Wasser, 

10 g Natnumcarbonat calc , 

20 „ Natnumsulfiit „ 

20 „ Mononatnumsulfit, 

30 „ Kaliumcuproc3ramd, 

I „ Kahumi^amd 100 % 

Die Badspannung bei 13 cm Elektrodenentfemung betragt 

fur Eisen 2,7 Volt, 

„ Zmk 3,2 „ 

je 5 cm Elektrodenentfemung andert sich die Badsp ann ung 
um 0,26 Volt 

Konzentration 7V4'* B 6 , spezifischer Badwiderstand 1,75 Ohm, 
Stromausbeute 81 %, Niedersdilagsstarke m x Stunde 0,00644 mm 
Bei derBerdtong des Bads verfShrtman in der Weise, dafi man 
das kohlensaure und das sdiwefligsaure Natron m der adhtfachen 
Menge warmen Wassers lost, und auch auf die gleidie Weise 
das schwefligsaure Natnum m der fiinffachen Menge Wasser m 
Lt^ing bnngt und ebenso das Kahumkupro- und Kahumcyamd 
lost and die Losungen unter Umruhren vermischt und zwar geht 
man bei der Mischung m der Weise vor, dafi man die Salze m 
dersdben Reihenfblge, wie vorgenannt, zusammenmischt 

Langbein* empfahl das Cuprocupnsulfit flir galvanostegische 
Veikupferong und gibt hierfiir fblgende Badzusammensetzungen an 
Wasser 10 Liter, Wasser xo Liter, 

Kahumcyamd 240 g, ^ Kaliumc3ramd 400 g, 

Cnprocupiisulfit 120 g, Cuprocuprisulfit X20 g, 

Natriumkarbonat cala 40 g 

Man arbeitet mxt emer Stromdichte von 30 Ampere pro qm 
and eioer Spa nnitng von 2,8 Volt bei 10 cm Elektrodeneatfemui^ 
IMe BestaodteSe vrerden m der ang^ebenen Reihenfolge m 5 Liter 

x) Blekitotyie vribaerigar MetallsalzUteongen S 40 u 41 
9) SiekUupIattiauiig S 33a. 

3) BbndbBcli S. 307. 
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Wasser uziter UmruhreQ gelost, worauf die anderen 5 Liter Wasser 
zuzusetzen smd Die in diesen Badetn erhaltenen Niederschlage 
zeichnen sich nach Langbein dorch schone glanzende Farbe aus 
und Sind sehr dicht 

Der Zusatz von Sulfiten 1st bei der Bereitung der Kupfer- 
bader wesentlicb Im Verlauf des Prozesses bildet sich an den 
Anoden ein gniner Bdag, vrahrscheinlich Cuprocupncyanid, dafi 
dem Durchgang des Stromes erheblichen Widerstand bietet Dieser 
Belag lafit sich durch Zusatz von Sulfiten leichter vermeiden, und 
wenn er vorhanden 1st, leichter in Losung bnngen. 1st der an den 
Anoden entstehende Belag rein weifi und wird seme Menge eiiieb- 
hch, so 1st dies em Beweis dafiir, dafi das Bad allmahlirh an Cyan- 
kalium verarmt ist Es mufi de^alb Cyankahum zugesetzt werden, 
doch darf seme Menge nicht zu grofi werden, da ja dadurch, wie 
aus der angefuhrten Arbeit von Spitzer ersidithch, die Abscheidung 
des Kupfers wesenthch erschwert wild 

Haufig bildet sich auch an der Kupferanode ein brauner Be- 
lag, der den Stromdurchgang vbllig behmdem leann Er besteht 
nach Langbein aus Paracyamden, die bei der Elektrolyse ge- 
bildet werden Derselbe mufi durch Kratzen oder Brennen ent- 
femt werden Farbt sich das Bad im Laufe des Prozesses blau 
imd die Anoden bel^en sich mit blafignmem Kupferi^anur, so 
1st dies gleich&Ils em Zeichen, dafi der El^trolyt an Cy ankahum 
verarmt 1st und macht sich dessen Zusatz erforderhdi. Es wird 
im Bad allmahlich das C3ranion an der Anode osiydiert unter Bil- 
dung von Karbonaten Durch die notwend^ werdende Zufiihmng 
von Cyankahum und dessen Oxydabon wird im Laufe der 2 ^t 
das Kupferbad so dick, dafi das Aussehen der Niederschlage dar- 
unter wesentlich leidet Daim mufi das Bad emeuert oder sehr 
erhebhch verdtumt werden 

Von verschiedenen Autoren, so von Roseleur und von Weil 
ainri allralianhit Kupfertaitratldsungen iur die Verkupferung emp- 
fohlen worden In emer L&sung von Kupntartrat exisheren m ge- 
rmger Menge die lonen Cu und 

*OOC— CH— CH— COO' G) 

OH in 


Das Tartration etleidet aber, wenn au<di in hdchst gennger Menge, 
die zwa weiteren Dissoziationen 
(I)'OOC-CH-CH-COO' ^OOC-CH-CH-COO' 

' II -f H’ und I I +2H 

O' OH O' O' 


(H) 
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wonach es als eine sehr schviache zweibasische Saure vnrkt Durch 
Zffcafg von Alkali, d. h Hydroxylion, mussen die Mengen dieser 
beiden neuen lonen vennehrt warden, da das Wasser noch we- 
niger dissoziiert ist Dieses Gleichgewicht wird aber fortwahrend 
gestort, da die freien Kupfenonen sich nut den Anionen I und U 
zu den sehr wenig dissoziierten komplexen Anionen 

'COO— CH— CH— COO' 'OOC — CH— CH— COO' 

I ' XX 

0 OH O O 

(!:u OH und 

1 

o 

'COO— in— OH— COO' 
verbinden Steigert man die OH'-Konzentration noch mehr, so 
konnen auch komplexe Anionen auftreten wie 
'OOC— CH— CH— COO' 

(!) (D— Na 

(Ju 

O O— Na 

'OOC— <!h— COO' 

Aus diesen Verhdltnissen ergibt sich, dal! man es bei der Ab- 
scheidung des Kupfers aus Tartratlosungen eben&lls zum Teil nut 
der aus kompleicen Anionen zu tun hat. 

Roseleur empliehit beispielsweise folgendes Bad fhr Zmk- 
verkupferung* 

lo 1 Wasser, 

190 g Weinstein, 

425 g Natnumkarbonat knstallis , 

190 g Kupfervitriol, 

*/« 1 Atznatronlauge, 16 (amd B6 
Sehr bkufig beobachtet man bei den in cyankalischen Losungen 
j^vanisierten Waten, dafi sie nach emiger Zeit schwarze Flecken 
b^ommen. Diese Erscbemui^ tritt fast nur bei g^ossenen Metall- 
waren anf imd die Ursadie 1st dann zu suchen, dafi m den Poren 
des Me toHs unter dem Hiederschlag fy atilfalnimhal tigft Badlosung 
sidi befindeL Diese L&sui^ schwitzt a 1 TTnaMi< 4 i aus den Poren 
aus und wirkt losend und zersetzend auf den Kupfermederschlag, 
scfawaize Flecken bildend. 
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Nach Langbein soli man diese hafiliche Fleckenbilduog ver- 
meiden, mdem man die Waren in eine Misrhnn g von i Tetl £ssig- 
saure und 50 Teilen Wasser legt, wodurch die cyankalische Losung 
zerstdrt wird Mit ihrer Beseitigung kann naturlich auch die Flecken- 
bildung mcbt mehr auftreten 

Nach dem D.R.P 143575 von Weber kann man die Flecken, 
die nach ihm dem Gebrauch von Cyankah, Arsemk, Salmiak usw 
zuzuschreiben smd, dadurch entfemen, dafi die Waren nach der 
Galvamsierung in emem Bad nachfolgender Zusammensetzung ano- 
disch behandelt werden, vahrend als Kathode Kohle benutzt vdrd 
Als Bad verwendet man folgende Lbsung 
50 1 Wasser, 

2 kg Wemstem, 

I 1 ^ Natnumbikarbonat, 

I Iqr Seifennnde, 

I 1 ^ Sufiholzwurzel 

Die letzten Bestandteile werden vorher gekocht und dann die 
Losung dem Bad samt den unloshchen Bestandteilen zugesetzt 
Bei Zink- und Bleigegenstanden empfieUt es sich, den genannten 
Stoffen noch i Isg Essigsaure zuzusetzen. 

Patentanspruch 

1 Ver&hren zur Verhiitung des Ausbluhens nnd Rostens 
von galvamsch plattierten Gegenstanden, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die fertig galvanisierten Waren m ein aus Wasser, Seifen- 
nnde, Weinstem, doppelkohlensaurem Natron imd Siifiholzwutzel 
bestehendes Bad als Anoden eingehangt und der Wirkung des 
dektnschen Stromes ausgesetzt werden. 

2 Ausfiihningsfoiin des Verfahrens nach Anspruch i, da- 
durch gekennzeichnet, Haft dem Bad bei galvanisierten Zmk- and 
Bleigegenst&nden Essigsaure zugefiigt wild 

Zum Sdiutze g^en das Anlaufen 1st es ubhch, verkupferte 
Waren zu zaponieren 


Eontaktverki^pferiuig. 

Es wurde bereits bei der Emleitung zu diesem Abschmtt er- 
wahnt, da& ddti Eisen- und Stahlwaren in ^er Kupferntnollosung 
mit Kupfer uberziehen Man madit von diesem Verfehren Ge- 
brauch, indem man m erne Lbsung von 
10 1 Wasser, 

50 g Kupfemtnol, 

50 g Schwefelsaure konzenbiert. 
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die fett- und oxydfreien Eisen- und Stahlartikel kurze Zeit em- 
taucht und die Waren dann mit Wasser rasch und grundhch ab- 
spult und abtrocknet Bei zu lai^er Emwirkungsdauer vnrd der 
Niederschlag pulvrig 

Fur eigentliche Kontaktverkupferung kium man sowohl alka- 
hsche, vne cy ankalis che Kupferlosungen benutzen und zwar emp- 
sich hierbei die Anwendung eines Alummiumkontakts, da 
unter Verwendung von T^mle sich je nach der Menge des in Losung 
gi»gan g<»ti«»n 7iTi1rs'K'iipfftr wti1c1<»gi empgen verscbiedener Farben bezw. 
Messing zur Abscbeidung gelangt Auch lassen sich fhr Kontakt- 
verkupferungen alkalische Kupfertartratlbsungen benutzen Zweck- 
TTiaflig werden dann diese LSsui^en bei Temperaturen von 85 — 90** 
unter Benutzung von Alummiumkontakt verwendet 

Nadi dem D R P. 128319 von der EldEtrometedlurgie benutzt 
man zur Kontaktverkupferung mit Aluminium folgendes Bad 

100 1 Wasser, 

I tg Kupfersulfat, 

1,2 kg Cyankalium, 

1,5 kg Atznatron 

Der Patentanspruch lautet 

Ausflihmngsfonn des Ver&hrens nach Patent 127464 zur Her- 
stdlnng von Kupfer-, Zink-, Messing-, Bronzemederschlagen, gekenn- 
zdchnet durch die Verwendung ernes Bades, welches neben dem 
Oder den zu zersetzenden Metallsalzen, die gerade zur Reinhaltung 
des Kontakts eifbrdeiliche Menge ernes Cyankahs, femer Alkali 
und erforderhchenialls emen geringen Anted an Alkahphosphat 
Oder Pyrophosphat enthalt 

Im allgemeinen Ikfit sich aus alien schwach alkalischen kom- 
plexen Kupferlosungen mit Aluminium- oder Magnesiumkontakt 
Kupfer abscheiden 

Verfahren zur Herstellung von Cyansalzen der Schwer- 

metalle. 

Zur Bereitui^ der Kupferbader und uberhaupt cyankahscher 
BSder versduedmer Metalle smd m der neueren Zeit prapanerte 
Salze m den Handel gdangt, welche man nur m einem bestimmten 
Veddhnis in Wasser zu losen braucht, um sofort betnebs&hige 
Bader zu haben. 

Nadi dem D,R.P 200142 von Barth benutzt man em ge- 
pulvertes Ce mfs c h von Schwermeta]lc}ramden und Kahumcyaniden 
zur Herstellung fester, haltbarer Elektrolyte Beim Vermischen 



grofSerer Mengen zeigt sich schon durch die bedeutende Wanne- 
entwicklung erne teilweise exotherm verlaufende Bildung fertiger 
Doppelcyamde Bei den so erhaltlichen Salzen dienen nicht allem 
die zugefiigten Leitsalze, sondem auch das zugefugte luftbestandige 
Cyanschwermetall als Schutzmantel gegen die Atmosphare und der 
Zusatz an schutzenden Leitsalzen kann gennger sem. Durch 
volhges Weglassen aller Kaliumverbmdungeny d h Ersatz des pul- 
vensierten Cyankaliums durch Cyannatrium lafit sich die Moglich- 
keit der Bildung hygroskopischer Pottasche im fertigen Salz gandich 
vermeiden Die so erhaltenen Cyamdelektrolyte losen sich m kaltem 
Wasser glatt zu Badem von hervorragender Niederschlagsarbeit 

Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung ernes Cyankalidoppelsalz Iiefem- 
den Elektrolyten in fester und bestandiger Form, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi an Stelle der fertigen C3rankalidoppeIsalze em Gemisch 
ihrer Komponenten verwendet wird 

Nach dem DRP 105299 von Dr Courant erhalt man Elek- 
trolyte fiir dektrolytische Bader, indem man die cyankalisdien 
Doppelsalze mit schwefliger Saure behandelt, wobei man Salze 
erhalt, die, in Wasser gelost, den fert^en Elektrol3rten geben Fur 
Kupfer mrd beispielsweise folgende Verbindung angegeben 
CuaCyg, 4KCy, KgSOj 

Patentanspruch 

Eldrtrolyt fiir cyankalische Bader, bestehend aus dem mit 
schwefliger Saure behandelten Cyankaliumdoppelsalz des nieder- 
zuschlagenden Metalls 

Nach emem Verfahren der Langbein-Pfanhauser Werke 
erhalt man Salze zur Herstellung von galvanischen Badem dadurdi, 
dafi man die Laugen, die das Cyanur oder Cyanid ernes Schwer- 
metalls und Kaliumcyanid im Verhaltms 

Me(CN}2 KCN=*i 3 oder MeCN KCN«»i 3 enthalten, 
zur Elnstallisation bringt und dieses Salz mit Metallcyaniir oder 
Metallcyanid mischt, so dafi der Cyankaliumubersdbufi zur Bildung 
eines Doppelsalzes im Verhaltnis 1:2 verwendet wird. 

Vendlberoiig. 

Fur die dektrolytische Absdhelcfaing des Silbers kommen 
neben einfachen auch dessen komplexe Salze in Betracht und zwar 
ist dft.s fiir die Galvanostegie wichtigste Xomplexsalz das Kalium- 
silbercyanid. Dieses Salz veidankt seme allgememe Anwendung 
dcr Eigenschaft, dafi Silber aus scinen Ldsungen m s<^ 5 ner, dichter 
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und glatter Form bet der Elektrols^e abgeschieden vnrd, wahrend 
es aus einfachen Silbersalzlosungen leicht knstalluusch ausfkllt 
Dadutcfa erhalt es aber genngere Festigkeit, -was der meist er- 
forderlichen mechamschen NachbehandluQg zum Nachteil gereicht 

Die Beobachtung der Silberausscheiduag aus Kaliumsilber- 
cyanidldsung verdanken vnr Napier ^ Hittorf® fand, dafi sich 
bei der Elektrolyse der genannten Losung an der Anode Silber 
starker anreicherte, wodurch an der Kathode Verarmung eintrat, 
und er schlofi, dafi Kaliumsilberqjramd m die lonen K und 
(AgCN+CN)' gespalten ist Dadurch wurde die Frage aufge- 
\rorfen, \ne der Entladungsvorgang der Silbenonen an der Kathode 
ist Nach Ostwald und Le Blanc ware der Vorgang der Silber- 
abscheidung ausdriickbar durch die Gleichung 

Ag +©— f Ag 

Da aber die Ag -Konzentiation nach Ostwald aufierordenthch klein 
sem muQ, so wurde dem Emwand, dafi dann kerne so sicheren 
limner wieder reproduzierbaren Potenbalwerte erhalten werden 
durftoi, die Annahme entg^engestellt, dafi sich die lonen in fort- 
w3hrender Sehwu^ung zwischen dem Zustand der Freiheit und 
dem der komplexen Amonen befinden 

Haber nimmt an, dalS die elektrolytische Silberabscheidung 
m cyankalischer Losung m Form der Gleichung 
0 + Ag (CN)*' Ag + 2 CN' 

vor sich gebt, welche Aimahme die grofiere Wahrscheinhchkeit 
fiir sich hat. 

Brunner > untemahm genauere Messungen uber den EinfluB 
der Stromdichte, des Cyankaliumgehalts und des Metallgehaltes 
auf die Stromausbeuten, deren Resultate m den folgenden Tabellen 
Sdte 143, 144, 145 wiedetgegeben seien 

Man ersieht daraus, dafi die Stromausbeuten meist unter 100 
derHieotie hegen, wenn sie auch oft nahe an diesen Wert hetan- 
kommen. Der kathodische Voigang, der sich dem der Silber- 
abscheidung beigesdlt, kann kein anderer als die Entladung von 
Wasserstoffionen sem Ist diese nur geiingfugig, so fiihrt sie nicht 
zur sichtbaren Entwicldung des Gases Unter Umstanden tntt 
letztere aber auch m erheblichem Um&nge em, rfanti erscheint das 
gleichzeifi g abgeschiedene Silber stets schwammig Begunstigt 

i) Berz. J as, 394 

3) Die 'Wandttm^sgescbwindigkeit der lonen 

3} BeitrSge zor Ke mn l ni a der elektrolsftischen Abscheidiing der Me- 
talle turn Dias. Dresden 1907 



Tabelle I A. 

Stromausbeutebestinunungen in cyankalischen Sdberbadem. A Bei konstantem Silbergehalt und veischiedenem 
Cyankaligehalt Elektrolyse von i/ioMol AgCN + nMol KCN in i Liter bei i8» C 
1 I > I 3 I ^ a) in Wasserstoffatmosphare mit Ruhroitg 
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b) in Lnftatmosphkre mit Uuhrung 

VI 

Art des abgeschiedenen Ag, 
sonstige Beobachtungen 

matt, weifi 

an der Anode AgCN 

matt, weifi, kleine Locher 
in den Schichten 
schdn, matt, stellenweise 
etwas glanzend 
sehr schon 
schwach glanzend 
sehr schon, schwach glanzend 

am Rande matt, in der Mitte 

[glanzend 

beinahe glanzend 
schwach glanzend 
schwach glanzend 

schon matt 
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glanzend 

glanzend 
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Tabelle I A (Fortsetzung). 

c) in Luftatmosphare ohne Ruhrnng 
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wird die Entladung der Wasserstof&onen durch im Elektrolsrten 
gelosten SauerstofiF, der als Depolansator wirkt, beeintrachtigt wird 
sie durch die Zunahme der Konzentration des fireien Cyankaliums m 
derLosung, denn dieses Salz wird durch Wasserhydrolytischgespalten 
Obgleich diese Spaltung mit zunehmender Verdunnung fortschreitet, 
so 1st der Fortschntt der Hydrolyse ein langsamerer als der der Ver- 
dunnung, d. h in konzentnerter Cyankaliumlosung 1st die OH'-Kon- 
zentiation grofier als in verdunnterer Die OH' bestunmen aber die 
Konzentration der H in wassnger Losung, das Anwachsen jener er- 
schwert die kathodische Entladung dieser Tatsachlicb liefi sich auch 
nachweisen, dafi eineSteigerungderAlkalitat die WasserstofTentwick- 
lung herabdruckt und dadurch die Stromausbeute an Silber erhoht ^ 
Der EinilulS des Cyankaliumgehalts auf die Stromausbeute an 
Silber macht sich dahm geltend, dafi sie sich mit steigendem 
Cyankahumgehalt unter sonst gleichen Verhaltnissen eihoht 
Wahrend die Stromausbeuten schon in der Losung i/ioAgCN + 
1,25/10 KCN recht gute sind, betragen die Ausbeuten bei i/ioAgCN 
-{-3/10KCN &st durchweg mehi als 99% und bei i/ioAgCN + 
40/10 KCN entsprecben sie genau der Strommenge 

Mit abnehmendem Silbeigehalt wird, wie in Tabelle IB Ver- 
such I — 10 lehren, bei gleichbleibendem Cyankahumgehalt die 
Stromausbeute an Silber schlechter, sie nimmt aber so langsam 
ab, dafi bei der Stromdichte von 0,003 Ampere qcm selbst in einer 
in bezug auf i/iooAg- Losing die Ausbeute noch uber 90% h^ 
Der Einfiufi der Stromdichte aufiert sich bei gleicher Zu- 
sanunensetzung des Elektrolyten und immer unter alleimger Beruck- 
sichtigung der in Wasserstoffatmosphare ausgefiihrten Versuche stets 
derart, dafi mit steigender Stromdichte die Ausbeuten an Silber ihillen 
Bei G^enwart von Luft zeigt sich, dafi die Silberausbeute 
nut steigender Stromdichte stets durch ein Maximum geht Dieses 
tiegt bei dem meist untersuchten Silbergehalt von i/ioAgCN im 
liter etwa bei 0,005 Ampere/qcm und geht bei Abnahme des Silber- 
gehalts auf medngwe Stromdichten (Siehe Tabelle I Ab und I Ac ) 
Die Erkllrung 1st darin zu suchen, dafi auch bei Satbgung 
der Losung mit Luft die Konzentration des gelosten Sauerstoffs 
so klein ist, dafi er seine depolansierende Wirkung auf die Wassei- 
stoffentladung nur bei germger Stromdichte in merklichem Grade 
betkdgen kann Je grofier diese 1st; einem um so genngeren Teil 
des Stroms kann der von der vorhandenen kleinen Sauerstoff- 
mes^e verbrannte Wasserstoff entsprechen 


1} Brunner, Bus S 37 
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Tabdle IB 

Stromausbeutebestimniangen m cyankalischen Silberbadem 
B Bei konstantem Cyankahgehalt und versduedenem 
Silbercyanidgebalt 

Elektrolyse von m Mol AgCN+0,3 Mol KCN im Liter bei 18® C 


a) in Wanerstoffittmoaphare nut Rubrnng 
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Cy'-Ionen, die den Cyanverlust der Bader milbewiikt, daduich 
erbeblich vemundert wird 

Diese Ansicht von Jordis wird dutch die Untersuchungen 
von Brunner nicht gestutzt Da Chlorkahum die Hydrolyse des 
Kaliutncyanids zuruckdrangt, eine gewisse Alkalitat aber die Strom- 
ausbeuten an Silber zu erhoben vermag, so bietet demnach auf 
Grund des neueren Tatsacbenmatenals die Gegenwart des Kalium- 
chlonds nicht nur keinen Vorteil sondern sogar Nachteile 

Fiir Starke Versilberung nach Gewicht werden in der Galvano- 
plasbk hoher konzentnerte Silberbader bdiebt und zwar gibt 
Langbein^- hierfur folgende Zusammensetzung 
250 g Kabumcyanid, 

250 „ Silbercyanid, 

10 1 Wasser 

Stromspannung i Volt Stromdichte 0,3 Ampere/qdm 
Fiir Starkversilberung 1st eine bestandige Bewegung von 
wesentlicher Bedeutung, da nur dadurch die Knospen- Oder Rinnen- 
bildung an der Ware zu vermeiden 1st und ein glatter, dichter 
gleichmafiiger Niederschlag gewahrleistet wird 

Nach Kern* erhalt man sehr gute Silberniederschlage aus 
oner Silbermethylsul&tilosung mit 6 % Silber und 15 Vo Methyl- 
sulfosaure Die Stromdichte kann 2,2 Ampere/qdm bei einer 
Spannung von 0^5 bis 0,45 Volt betragen Dutch em oiganisches 
Reagenz soil sich der Niederschlag noch verbessem lassen Glatte 
Niederschlhge bekommt man auch aus einer Losung von methyl- 
sulfosaurem Silber oder borflulSsaurem Silber, wenn man auf 12 bis 
1 5000 Tede des Elektrol3rten em Ted Gummiarabicum oder Gelatine 
zufiigL 1 st daion zu viel vorhanden, so wird der Niederschlag 
weniger glatt Bei 1 Ted auf 5000 wurd er dunkel, bei grofierem 
Zusatz schwammig Der Verfasser mochte hier anschhefiend be- 
merken, dafi nach semen Beobachtungen die Methylgruppe im 
Veilauf der Elektroljrse der Oxydation unterh^t, wodurch aus dem 
Sdbermediylsul&t Sdbersulfat wird Bei Gegenwart dieses Salzes tntt 
aber Idcht die Bddung von knstallinischen Sdbemiederschlagen ein 
l&rwahnt sei hier noch, dafi Snowdon'* Sdbemiederschlage 
aus salpetersauren Lbsungen erzeugt, wobei die Kathode 500 bis 
2200 Umdrehungen nuudien mull. Die Niederschlage soUen so 
gut gewesen sem, dajB sie galvanotechmsch brauchbar smd Nicht 

I) Handbnch S 340 

a) ZeitBchr f Elektroch. XU, S 247 

3) ZeitMbr. f Eldtroch XII, S 373 



brauchbar fui die Galvanotechnik msbesondere fur die Versilberung 
Sind nur Kathodenrotationsgeschwindigkeiten von 2200 Um- 
drehungen pro Minute 

Nach dem D H P Nr 92132 von Jordis benutzt man zur 
Versilberung em Bad nachfolgender Zusammensetzung 
10 — 30 g Silbemitrat, 

30 — 50 », Ammoniumlactat, 

I 1 Wasser 

Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion 

Das milchsaure Ammon kann besonders bei Gewichtsversilbe- 
rung zum Teil oder ganz durch milchsaures Kali ersetzt werden 
Von Wichtigkeit 1st die Reinheit der Milchsaure Manchmal arbeitet 
das Bad zu Beginn schlecht, Kupfer im Bad stort nicht Man 
kann bei leichter Versilberung Stromdichten bis zu i Ampere an- 
wenden, fur Dauerarbeiten dagegen niedngere von 0,2 — 0,3 Am- 
pere/qdm Das Silber 
1st von grobererStruktur 
als aus cyankalischen 
Badem, lafit sich aber 
mit Stahl und Blutstein 
vollkommen polieren 
£s wird nicht gelb und 
lauft nicht leichter an 
als massives Silber 

Bei starker Versil- 
berung veifahrt man ge- 
wohnlich in der Weise, 
dafi man die Kathodenstangen entweder m hotizontaler oder verd- 
kaler Richtung bewegt Langbein empfiehlt z B obenstehend 
abgebildeten Apparat, dessen Betnebsweise aus der Figur letcht 
ersichtlich 1st 

Bei der Versilberung von Kupfer und Kupferlegierungen ist 
zu beachten, daC diese vor der Versilberung amalgamiert (ver-^ 
quickt) werden und zwar hat das Verquicken den Zwcck, den 
Silbermederschlag besser haftend zu machen Bei der Verquickuug 
verfkhrt man in der Weise, dafi man die Waren in eine wassenge 
Lbsung von Cyanquecksilberkalium taucht, die 20 — 25 g Cyan- 
quecksilberkalium und 25 g Kaliumcyanid pro Liter enthalt Die 
Verquickung erfordert nur wenige Sekunden Ein zu langes Ver- 
quicken macht die Waren leicht bruchig, und es 1st auch zu be- 
achten, dafi die Waren nach dem Verquicken rasch abgespult und 
in das Silberbad gebracht werden mussen, damit namentlich bei 
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dunneren Waren die Verqiuckung mcht zu tief geht, da sie sonst 
sehr biuchig werden 

Gegenstaade aus Eisen, Nickel, Zink, Zinn, Blei, Britannia 
mussen vor der Versilbenmg sorgfklbg und festhaftend verkupfert 
und verquickt werden, well sonst bei der nachfolgenden Bearbeitung 
nut dem Polierstahl das Silber aufsteigt 

Nach dem D R P 107248 der Soa6t6 Anonyme Le Feiro- 
Nickel k^nti man Eisen und Eisenlegierungen, wie Ferro-Nickel, 
Nickelstahl u dergl ohne vorhenge Verkupferung direkt versilbem 
Die Erfinderin hat bereits fruher die bekannte Tatsache, dafi die 
Alkaliamalgame in Gegenwart von Wasser das Eisen und andere 
derselben Elasse zu amalgamieren vermogen, derart be- 
nutzt, dafi auf dem Gegenstand aus Ferro -Nickel, Nickelstahl usw 
em elektrolsrbscher Niederschlag von Kaliumsilberamalgam erzeugt 
wurde Der sorgfkltig gereimgte Gegenstand wird zu diesem Zweck 
als Kathode in ein Bad folgender Zusammensetzung gebracht 
Destilhertes Wasser 10 1 


Silberchlond 10 g 

Quecksilberoxyd 10 „ 

Kahumcyamd 35 „ 

Kahummtrat 40 „ 

Kahumhydroxyd 30 „ 


Unter der Wirkung ernes geeigneten Stroms uberzieht sich 
der G^enstand rasch mit emer Silberschicht, welche nach leichter 
Behandlung mit Bimsstempulver genugt, um die eigentliche Ver- 
silberung nach der ubhchen Arbeitsweise ausfiihrbar zu machen 
Dieses Verfahren etgab relativ gute Resultate, jedoch wurde 
die Wirkung des Grundiemngsbades sehr rasch unregelmalSig und 
erforderte groCe Soigfidt; auch in anderen Beziehungen erwies es 
sich als wemg prakbsch 

Die Erfindenn besmtigt diese Schwiengkeiten, mdem sie in 
den Niederschlag aus emfachem Natnumamalgam oder Ammomum- 
amalgam, erhalten dutch Eintauchen des Gegenstandes m em ge- 
e^piet zusammengesetztes Bad, Silber eintiihrt durch lose Beruhrung 
des mit dem em&chen Alkaliamalgam uberzogenen Gegenstandes 
nut emem geeigneten Bade Hierauf erfolgt die eigentliche elektro- 
lytische Versilberung m ubhcher Weise nach vorhei^ehendem Durch- 
zaehen durdb das gewohnhche Amalgamierbad Das verbesserte 
Verfahren wild wie folgt ausgefiihrt 

I. Die Gegenstande aus Ferro- Nickel, Nickelstahl usw werden 
mit fein mattierter Oberflache nadi emer sorgfaltigen Reinigung 
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nuttels Kalilauge, feinem Bimssteinpulvcr und guter Was&erspulung 
in folgendes Bad getaucht 

a) Auf I Liter Bad 

Salzsaure 350 ccm 

Wasser 650 „ 

Natnumchlond 100 g 

Natnumkarbonat 50 „ 

Quecksilberchlond 65 „ 

Die Gegenstande uberziehen sich mit Natriumamalgain, 
welches durch Spulung nut einer Losung von 

b) 200 g Mononatnumkarbonat m i Liter Wasser fbaert wird 
Nach dieser Fuaerung werden die Gegenstande in ein Bad 
getaucht, bestehend aus einer Losung von 

c) 30 g knstallisiertem Silbemitrat m 1 1 3ogradiger Salpetersaure 
In diesem Bad verbleiben die Gegenstande mindestens so 

lange, bis sie wieder weifi geworden sind, jedoch nicht langer als 
hochstens 12 Stunden, worauf man sie, wie unter b, mit einer 
Natnumkarbonatlosung spult Die Grundiemng kann auch in der 
Weise ausgefUhrt werden, dafi man die unter Anwendung des 
Bades a m Natnumamalgam uberzogenen Gegenstande durch erne 
Losung b I von 50 g Chlorammonium mil Wasser zieht und 
nach Spulung mit remem Wasser m emem Kahumsilbercyamdbad, 
z B das gewohnhche Bad aus 500 g Cyankalium und 250 g Chlor- 
silber in 10 1 Wasser, langsam und schwach „weifien“ lafit Hierauf 
bnngt man sie m das unter c genannte Bad, worm sie bis zur 
voihgen WeiCe, jedoch mcht langer als hodistens 12 Stunden ver- 
bleiben, worauf man sie wie unter b mit emer Mononatnumkarbonat- 
losung spult 

2 Die auf emen oder anderen der beiden beschnebenen 
Wege grundierten Gegenstande konnen nun nach raschem Durch- 
ziehen durch eine verdunnte Quecksilberoxydlosuog, gew6hnhche 
Quickbeize i g Merkunnitrat m 1 1 Wasser und lolgendem Spulen 
mit remem Wasser m der ublichen Weise mit der elektrolj^tischen 
Versilberung (Bad 500 S Cya nk alium , 250 g Chlorsilber in 10 1 
Wasser) versehen werden 

Patentanspruche 

I. Verfehren sum Versilbem von Gegenstknden aus Eisen 
und Eisenlegierungen, insbesondere aus Ferro -Nickel, Nick6lstahl 
u der^, dadurch gekennzeichnet, dafi die G^jenstaode zunhehst 
erne Grundierui^ mit Natnumamalgam erhalten, durch Eintauchen 
in em aus Salzsaure, destiDiertem Wasser, Chlomatnum, Natnum- 
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karbonat und Quecksilbeichlond bestehendes Bad und diuch 
Fixieren des Natnumamalgamuberzuges vermittelst einer Losung 
von jMoaonatnumkarbonat, hierauf zwecks Einfuhrung von Silber 
in den Amalgamuberzug nut emer Losung von Silbemitrat in 
Salpetersaure behandelt und schhefikch in bekannter Weise nach 
zuvongem laschem Durchziehen durch ein quecksilberoxydhaltiges 
Bad auf elektrolytischem Wege versilbert warden 

2 Eine Ausfuhrungsfoim des unter i geschutzten Verfahrens, 
bei weicher die Gegenstande nut einer Losung von Mononatnum- 
karbonat, nut einer wassengen Chloranunonlosung und dann nach 
Wasserspulung nut einer_ Losung von Silber in Cj^kalium be- 
handelt werden 

Sehr haufig wird auch direkte Versilberung von Britannia, 
Zinn, Neusilber gewunscht Zu diesem Zweck bedient man sich 
ernes Silberbads nut sehr hohem Cyankahumgehalt, und zwar wird 
aus diesem Silber nut so hohen Stromdichten niedergeschlagen, 
dafi die Waren haufig em graues Aussehen bekommen Man 
hangt sie dann m ein gewbhnhches ^berbad und beendet die 
Versilberung mit normalem Strom 

Auf Hochglanz poherten Gegenstanden haftet Silber schlecht, 
weshalb man diese zweckmafiig vorher mit Bimssteinpulver abreibt 
Das Einhlmgen der Waren m die Silberbadet hat m solcher Weise 
zu geschehen, dafi von dem teuren Metall moghchst wenig auf 
den Einhangedrahten niedergeschlagen wird Man erzielt dies 
dadurch, dafi man die Drahte nut Isoherlack uberzieht und nur 
^e Auflageflache freilafit, oder aber man benutzt zum Einhangen 
^berdrahtdien, die man, wenn sie zum Aufhangen infolge zu 
starken Niederschlags mcht mehr gebraudisfkhig smd, auf Silber- 
salze verarbeitet 

Bei der Versilberung selbst verfhhrt man in der Weise, dedS 
man (he Waren zu B^inn mit emem starken Strom decken lalSt 
und nacdi dnigen Mmuten auf <he normale Spannung zuiuckgeht. 
Nach etwa emer Viertel Stunde werden die Waren, nachdem sie 
gleichmafig nut einem matten, rein weiiSen Silberuberzug ver- 
sehen smd, aus dem Bade genommen und scharf nut emer mcht 
zu fdnen Messingdrahtburste gekratzt, wobei der Niederschlag 
mcht au&teigen darf. 1st dies dm* Fall, so ist auch beim Poheren 
ein Au&teigen mcht mehr zu erwarten Sind emzdne Stellen ohne 
Silbermederscdilag gebheben, so kratzt man cliese unter Anwendung 
von Weinsteinpulver ganz besonders sdiaif Nach dem Kratzen 
entfettet man zur Vorsicht nochm^s durch Uberbursten mit Kalk- 
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brei, dekapiert duich Eintauchen in C>ankalmmlo&ung, spult ab, 
verquickt nochmals, bnngt nach sorgfaltigem Abspulen die Waren 
wieder ms Bad zuruck und arbeitet mit normaler Stromdichte Es ist 
besonders darauf zu achten, dafi das Silberbad durch Cyanquecksilber- 
kalium nicht verunreinigt wird, da sonst das Bad verdorben ist 
Bei der Versilberung von Bestecken, fiir welche wohl das 
meiste galvamsch niedergeschlagene Silber verwendet wird, ist es 
erforderlich , dafi gewisse Teile, die der Abnutzung starker unter- 
liegen, auch starker plattiert werden Der ursprungliche Weg, 
dies zu erreichen, war der, dafi man die Bestecke, nachdem sie 
erne gewisse Auflage batten, aus dem Bad herausnahm, trocknete 
und die Stellen, welche keinen weiteren Niederschlag annehmen 
sollen, mit Decldack uberzog 

Nach dem DRP 126053 von Buck verfkhrt man in der 
Weise, dafi die LofTel derart m em Gestell gehangt werden, dafi 
je 2 Loffel mit ihren Innenseiten gegeneinander gewendet und nur 
an den Aufienseiten Anoden angeordnet sind 

Die Wurttembergische Metallwarenfabnk Geifilmgen DRP 
76975 bnngt im Bade zwischen Ware und Anode freihangende 
Platten aus isolierendem Matenal (Glas, Ebomt usw) mit grofieren 
Oder klemeren Ausschmtten an Hierdurch erhalten die den Aus- 
schnitten gerade gegenuberhegenden Stellen der Ware eine star^ 
kere, die von den vorgehangten Platten gegen erne direkte Strom- 
wirkung mehr oder weniger geschutzten Stdlen eine dunnere 
Metallauflage Der Patentanspruch geht dahin 

Verfahren zur gleichzeitigen Erzielung verschieden starker 
galvanischer Metallniederscblage auf demsdben Gegenstand da- 
durch, dafi zwischen letzteren und Anode freihangende Platten 
aus isolierenden Stofien angeordnet werden. 

Eine sehr haufige, wenig erwimscbte Erscheinung bei der Ver- 
silberung 1st das gelbe Aussehen desSilbermederschlags, uberdessen 
Entstehen noch keine Klarheit herrscht Jordis^ weist auf die Mog- 
lichkeit hin, dafi es sich hierbei um die Entstehung von Silber- 
subcyaniden handelt, die beim Wassem etwa nach der Gleichung 
AgaCy = AgCy + Ag 

zerfallen koimten Diese Erscheinung bedingt ein Obergewicht 
des Silbemiederschlags^ und sie kann beseitigt werden, indem die 
versilberten Waren einige Zeit stromlos im Bade hangen bleiben, 
Oder indem sie m Cyankaliumlosung emgetaucht werden 

z) Elektrolyse wSssenger Metallsalzldsnngen, S 36. 

2) Lilly S Kollockj Joum Am Soc. 21, 9^1 



Als ein weiterer Fehler bei dei Versilbeiung mufi das Auf- 
treten von knstalhmschen Niederschlagen bezeichnet warden Diese 
Erscheinung ist bei cyankalischen Badern stets die Folge ernes 
hohen Karbonatgehalts des Silberbades Karbonate entstehen im 
SilberDade teils durch die Einwirkung der Luft auf die Cyanide, 
teils durch die anodische Oxydation des Cyanradikals zu ameisen- 
saurem Salz und waiter zu Kohlensaure Jordis schreibt dem 
Fonniat besonders gunstige Wirkungen zu und empfiehlt dessen 
Zusatz zu neuen Silberbadem. 

Man entfemt aus alten Badern die Karbonate durch Umsetzen 
mit Cyanbanum oder Cyancalcium, wobei Calrium- oder Banum- 
karbonat ausfallt Der Zusatz von Blausaure, der heute noch von 
manchen Prakhkem geubt wird, empfiehlt sich deshalb mcht, weil 
ja bekanntlich wohl die Kohlensaure die Cyanide zersetzt, aber 
mcht umgekehrt die Blausaure Kohlensaure austreiben kann 

Als Anoden verwendet man bei Silberbadem stets Feinsilber- 
anoden, weil dadurch die konstante Zusammensetzung des Bades 
in gewissem Mafie gewahrleistet wird, da das Silber sich anodisch 
quantitativ I 5 st Es kann jedoch der Fall emtreten, dafi sich auf 
der Anode erne weifie Schicht von Cyansilber bildet, die dem 
Stromdurchgang sehr erheblichen Widerstand bietet Dies tntt 
immer dann em, wenn der Elektrolyt an freiem Cyankalium ver- 
armt und die Losung die Salze KCN Ag CN <^1 i enthalt Diese 
Bildung von Cyansilber an der Anode vermmdert sich bei guter 
Ruhrung bereits, wenn die Salze KCN AgCN«^ 1,25 i m der 
Losung vorhanden sind und sie 1st unter alien Umstanden ver- 
schwunden, wenn das Verhedtms beider Salze etwa 2 — 3 i 1st 
Umgekehrt dagegen macht sich ein zu hoher Cyankahgehalt da- 
durch bemerkbar, dafi sich die zu versilbemden Waren langere Zeit 
nach Stromschlufi mcht mit einem mattweilSen Silberniederschlag 
uberzogen haben, sondem emen dunklen in Grauschwarz spielenden 
Ton zeigen und derNiederschlag em knstallimsches Gefiige aufweist 

Bei der Verwendung von Silberanoden ist jedoch zu beachten, 
dafi sich Silber ebenso wie Gold m Cyankahumlosungen bei Gegen- 
wart von LufisauerstofTlost, wobei sich folgender Vorgang abspielt 

2 Ag+4KCN-l-2H,0-h20=2KAg(CN)8 + 2K0H-hHa02 

Brunner^ hat gefunden, dafi sich in einer normalen Cyankalium- 
losung, wobei das Silberblech aus der Losung hervorragte, mner- 
halb 8 Ta^en 0,9094 g Silber losten und zwar war das Blech an 
der Berubningsflache von Losung und Luft am starksten korrodiert 


i) Diss Dresden 1907, S 33 
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Es ergibt sich daraus, dafi die Anoden wahrend der Ruhepausen 
stets aus dem Bad herausgenommen werden mussen, da sonst eine 
Verdickung des Bades zu erwarten ist. 

Macht sich trotz Verwendung von Silberanoden etwa wegen 
zu gennger AnodenSache im Laufe der Zeit erne Verstarkung des 
Bades notwendig, so erreicht man sie am besten durch Zusatz 
von Cyansilberkalium 

Entsilberung 

Bezuglich der Entsilberung von Eisenwaren sei auf das 
D R P Nr 189876 von Harbeck^ das bereits bei der Entnicldung 
erwahnt wurde, hingewiesen ^ Man kann das Silber auch von dem 
Grundmetall entfemen, indem man die zu entsilbemden Waren 
anodisch in einer Cyankaliumlosung (i 20) behandelt, wobei das 
Silber, sich auf den Kathoden, wozu man Silberbleche oder mit 
01 emgenebene Stahlbleche nehmen kann, mederschlagt 

Kupferwarenentsilbertman mit einem Gemisch von 100 g kon- 
zentnerter rauchender Schwefelsaure und 100 g Salpetersaure von 
40^ B6 Dieses Sauregemisch mufi jedoch vor Wasseraufhahme 
geschutzt werden, da es bei Gegenwart von Wasser auf das 
Kupfer einwirkt 

Versilberung durch Emtauchen, Kontakt oder Anreiben. 

Zur ELntauchversilberung von Kupfer- und Messinggegen- 
standen oder so plattierten Gegenstanden emphehlt Langbein^ 
folgende Ldsung 

Wasser . i 1 

Silbermtrat 10 g 

98V0 Kaliumcyamd 35 „ 

Zur Bereitung des Silbersuds l 5 st man das Silbersalz sowie 
das Cyankalium je m 1/2 ^ Wasser und gibt unter Umruhren die 
Losung des Silbersalzes zu der Kaliumcyanidlosung, wobei sich 
das ausfallende Silbercyanid sofort wieder lost Der Silbersud 1st 
bei der Benutzung in einer Forzellan- oder emaillierten Schale zu 
erwarmen und es sind darm die gut entfetteten Waren einzutauchen, 
bis sie gleichmafiig versilbert sind Ein vorhenges Verqmcken 1st 
nicht erforderlicdi Zu Begmn 1st der Niederschlag glanzend 
und wird bei langerem Emtauchen matt. Eine Verstarkung 
der Eintauchversilberung 1st naturlich ausgeschlossen Roseleur 
empfiehlt zur Eintauchversilberung erne Losung von Silbemitrat 

1) S S 72 

2) Handbnch, 450 



in Natnumsulfit Bei der Beretung dieser Losung verfehrt man 
m der Weise, dafi man emer gesattigten Losung von Natrium- 
suliit soviet Mononatnmnsulfit zusetzt, bis die Losung schwacbsauer 
restart Zu dieser Losung gibt man erne konzentnerte von Silber- 
nitrat, bis die sich ausscheidenden Flocken von Silbersulfit sich 
nur noch trage losen Die Losung, die man m der Kalte ver- 
wenden kann, und die bei scbwacher Versilberung sehr schon 
glanzende Niederschlage gibt, muS vor der Emwirkung des Lichts 
geschutzt werden, well sonst Zersetzung emtreten wurde 

Zum Weifisieden kleiner Massenarbkel gibt Langbein^ 
folgendes Verfahren an 

Man bereitet emen Teig aus 

25 g Silberchlond, 

1250 „ Weinsteinpulver, 

1250 „ Natnumchlond, 

indem man die genannten Chemikalien nut Wasser zu einem Brei 
mischt, den man zur Vermeidung der Zersetzung durch das Licht 
in emem dunklen Glas aufbewahrt, Sollen kleine Artikel aus 
Kupfer Oder Messii^ weifigesotten werden, so erhitzt man in emem 
emaillierten Kessel von 3 — 5 1 Ihbalt reines Wasser zum Sieden, 
gibt 2 — 3 Efiloffel von dem Teig hinzu, der sich glatt auflost und 
biingt nun die Metallobjekte m einem Stemzeugsieb in die Losung, 
wobei man krafttg umruhrt Bei jeder neuen Operation mufi erne 
neue Mei^e der obei^^enannten Mischuug zugegeben werden 
Nimmt der WeilSsud schhefilich erne grunliche Farbe von auf- 
geldstem Kupfer an, so ist er xmbrauchbar geworden 

Zur Kontaktversilberung von Gegenstanden aus Kupfer odei 
Messing kann folgendes Bad Verwendung finden 
Wasser i 1, 

Silbemitrat knst . . 15 g, 

60% Kaliumcyamd 40 „ 

Das Bad 1st etwas zu erwarmen, damit der Niederschlag nicht 
zu langsam erfolgt Als Kontaktmetall eignet sich besonders Zink, 
wobei naturlich gut umgeruhrt werden mufi 

Sollen Gegenstande aus Eisen versilbert werden, so empfiehlt 
Mch zu obigem auf 80 — 90® erwarmten Bad em Zusatz von 8 — 10 g 
Atzkah und die Anwendung von Alumimum als Kontaktmetall 

Darlay (D R P 128318) empiiehlt folgendes Bad zur Kontakt- 
versilberung mit Alumimum 


i) Handbnch S 453 
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Wasser 25 1, 

Silbemitrat 30x5 g (soil wohl 50 g heifien), 

Kaliumcyanid 250 „ 

Atzkali 100 „ 

Der Patentanspruch lautet 

Ansfiihrungsform des Verfahrens nach Patent 1 2 7 464 (s Nickel) ^ 
zur Herstellung von Silber-, Zinn-, Blei- und Goldmederschlagen, 
gekennzeichnet durch die Verwendung ernes Bads, welches neben 
dem zu ersetzenden Metallsalz und einem Alkah em Cyanalkali m 
starkem Uberschufi oder ein Alkali, femer ein Cjanalkali, sowie 
ein Phosphat Oder Pyrophosphat der Alkalien, letztere in annahemd 
gleichen Verhaltnissen enthalt 

Zur Versilberung von Eisen und Stahl in heiBem Bad wird 
folgende Zusammensetzung empfohlen 

40 1 Wasser, 

50 g Silbemitrat, 

500 „ Cyankahum, 

1000 „ Natnumphosphat 

Nach dem D R P von Langer benutzt man zur Anreibe- 
versilberung und Verzmnung und zum Putzen von Weifimetall erne 
Masse, die zweckmafiig aus 

Chlorammomum, 

5 „ Zink, 

0,4 „ Chlorsilber, 

12 „ Kocbsalz, 

0,9 „ Zinn, neben 
20 „ Weinstein, 

31,7 „ Schlenunkreide bestdbt 

Der Patentanspruch lautet 

Masse zur Anreibeversilberung und Verzinnui^ und zum Putzen 
von Weifimetall, in der zwecks Kontaktwirkung mebrere Metalle 
enthalten smd, dadurch gekennzeichnet, dafi die Masse neben ge- 
nngen Mengen Zink, Chlorsilber und Zinndilond zum grOfiten Teil 
aus rdmgenden und polierenden Bestandteilen, wie Chlorammomum, 
Natriumchlond, Wemstem und Schlemmkreide besteht. Die Masse 
wird mittels ernes Tuchlappens oder ernes weidien Leders auf die 
Metallflache aufgetragen und diese solange geneben, bis sie sich 
gleichmafiig versilbert zdgt 

Langbein empfieblt zur Anreibeversilberung folgende Mi- 
sdiung: 


I) S S 77 
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lo g Chlorsilber, fnsch gefkllt, 
io„ Chlomatnum, 

20 Kaliumkarbonat, 

15 „ Schlemmkreide, 

Wasser bis zur Konsistenz ernes Teiges, 

Oder 10 g Chlorsilber, fnsch gefallt, 

30 „ Cyankalium, 

Wasser bis zur erfolgten klaren Losung, 

Schlemmkreide bis zur Konsistenz ernes Teiges 

An Stelle letzterer gifitigen Mischung soil folgende mit Vor- 
teil benutzt werden 

10 g Silberchlond, 

20 „ Chlomatnum, 

20 „ Wemstempulver, 

Wasser bis zur Teigkonsistenz 

Oewichtsbestixnmimg von Hetallniederschl&gen. 

Die einfachste Art der Gewichtsbestimmung von Metallmeder- 
schlagen besteht dann, dafi man den zu plattierenden Gegenstand 
nach dem Entfetten, Verquicken und Abspulen unter Benutzung 
emer gewohnhchen Wage in Wasser wiegt, hierauf ibn in irgend 
einem Bad erne gewisse Zeitdauer der Emwirkung des Stroms als 
Kathode aussetzt und diese Wagung unter Wasser nach einem 
gewissen Zeitraum wiederholt, wobei das erhaltene Mehrgewicht 
der Menge des Metallmederschlags entspncht Eine ebenso em- 
facfae Methode zur Bestimmung des abgeschiedenen Metalls ergibt 
sich durch Benutzung ernes Amperemeters, wobei man die abge- 
lesene Amperezahl mit der Stundenzahl, welche der Gegenstand 
im Bade hing, zu multiplizieren hat, um die Amperestunden zu 
erhalten Da man weifi, wieviel Metall pro Amperestunde zur 
Abscheidung gelangt, so sind die Amperestunden nur mit der dem 
Metall entsprechenden Grammzahl zu multiplizieren, um die ab- 
geschiedene Metallmenge zu wissen Diese Methode ware sehr 
emfach, sie 1st aber ungenau, einmal, well im techmschen Betrieb 
die Stromstarken gewissen Schwankungen unterworfen smd, dann 
aber auch, weil die Stromausbeuten in den verschiedenen Badem 
verschieden grofi sind 

Bei dem Flattieren der Edelmetalle hat sich das Bedurfnis 
herausgestellt, die Menge des aufzubnngenden Metalls genau inne- 
halten zu konnen, ohne dafi sich wahrend des Galvanisierungs- 
prozesses eiri Herausnehmen der Waren aus dem Bad zwecks 



Nachwiegens notig macht In der Technik sind fur diesen Zweck 
heute verschiedene Apparate in Anwendung Bei der einen Art, 
den sogenannten metallometnschen Wagen, werden die auf den 
Waren niedergeschlagenen Metallmengen direkt ge^ogen, wahrend 
bei der zweiten Art das Silbergewicht rechnungsmafiig aus der 
Menge des Metalls sich ergibt, das in emem im gleichen Strom- 
kreis eingeschalteten Voltameter abgeschieden wird 

Bei der metallometnschen Wage ist zu berucksichtigen, dafi 
das Gewicht ernes Korpers unter Wasser infolge des Auftnebs, 
den er erleidet, gennger als in Luft ist, und zwar um soviet ge- 
rmger, als dasVolumen der Flussigkeit betragt, welches durch den 
Korper jeweilig verdrangt 
wird Da das spezifische 
Gewicht des Silbers 10,5 
1st, so wiegen 10,5 g Silber 
— I ccm Wasser nur q,5 g, 
und da das Silberbad meist 
em spezifisches Gewicht von 
1,035 hat, so wiegen 10,5 g 
Silber im Silberbad nur 
9 Af>S S ^ waren dem- 
nach zur Ermittelung des 
Gewichts auf die Wag- 
schale, wenn x die ge- 
wunschte Metallauflage 1st, 
a: 0,9465 g 

aufzulegen Dabei 1st vor- 
ausgesetzt, dafi die Waren 
bereits tanert sind Da aber auch auf den Aufhangedrahten der 
Waren sich Silber abscheidet, so hat sich in der Praxis ergeben, 
dafi man nicht um 10%, sondem nur um 4 — 5% Gewicht 

reduzieren darf, um ziemhch genaue Resultate zu erhalten 

Eine metallometnsche Wage zeigt vorstehende Figur- Dieser 
Apparat wurde zuerst von Brandely angewandt und spater von 
Roseleur verbessert^) 

Die gufieiseme Saule S tragt den Wagebalken, an dessen 
einer Seite sich die Wagschale, an der anderen die Metallstai^e 
nebst Stangengerust B zum Anhangen der zu versilbemden Waren 

1) Nach Langbein, S 354 

Schldtter, Galvanoftag^ 
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befindet. Auf der die Silberlosung enthaltenden Wanne befindet 
sich erne nut dem Aaodenpol durch die Klemmschraube h ver- 
bundene Kupferganutur E, auf der die Anodenstangen ruhen, 
wafatend der negative Strom den am Stangengerust R befindlichen 
Waren durch den m das Quecksilbergefkfi Q tauchenden Metall- 
sbft t zugefuhrt wurd Der Apparat Q bestebt aus emem Eisen- 
rohr, welches durch emeu Ebomtnng mit Arm an dem die Sidie- 
rungsklammem tragenden Balken m festgeschraubt und gleichzeitig 
dadurch von der Wage isohert ist Im Eisenrohr befindet sich 
Quecksilber, dessen Niveau durch emeu eisemen Kolben vermittels 
der Schraube e hoher oder tiefer gestellt werden kann, durch die 
Schraube a steht der negative Pol der Stromquelle mit dem Queck- 
silberrohre m Verbindung Der Vorgang ist nun einfach folgender 
Wenn die Wage nach Einhangm der zu versilbemden Waren 
durch au^el^te Gewichte ms Gleichgewicht gebracht ist, stdlt 
man durch die Sdiraube e das Niveau des Quecksilbers im Rohre Q 
so ein, dafi der am Balken befindhche Platmstift p das Queck- 
dlber gerade benihtt, nun legt man auf die Wagschale das Total- 
gewicht des Silbeimederschlags, da: auf die Waren gebracht werden 
soil, wodurch der Platmstift welter m das stromiuhrende Queck- 
silber eintauchen wild, sowat, als die erne am Balken befindhche 
Scherhatsldammer dies gestattet Durch das Emtauchen des Platin- 
stiftes p m das Quecksilber ist der Strom geschlossen, die Ver- 
silbetung der Waren b^mnt und schratet fort, bis der Nieder- 
schlag das Gewicht, welches auf die Wagschale gelegt wurde, 
eneicht hat In diesem Falle tntt Glachgewichtsstellung der Wage 
em; der Platmstift p wird eben das Quecksilber nodi beruhren 
und gegen weitere G«wichtsvermehrung des Niedetschlags wird 
das Niedergehen der das Stangengerust tragenden Sate des Wage- 
balkens und somit die Aufhebung des Kontakts zwischen Platm- 
sfift und Quecksilber bewirken, wodurch nun die Stromzufiih- 
nmg unterbrochen ist Wird die Ware mcht jetzt aus dem Bade 
entfernt, so wird em Ted des Sdbetmederschlags durch den Cyan- 
kahumuberschufi des Bades wieda gelost, die Wagschale smkt, wo- 
dnrch da Platmstift mit dem Quaksdba wieder Kontakt erhalt, 
and die Waren werden infolge des Stromschlusses water versdbem, 
bis das utsprunghdie Sdbeigewicht wieder medeigeschlagen ist 
Es ist ersidbthch, dafi man bei Benutzung ema solchen metallo- 
metrisfdiea Wsge den Prozefi auch uba Nacht sich selbst uba- 
lassen kann, ohne befurchten zu mussen, dafi mehr Sdba als be- 
absichtigt, medetgescfalagen wird 



Bel der Venvendung Toltametnscher Wagen macht man von 
der Tatsache Gebrauch, dafi die dutch denselben elektnschen 
Strom ausgeschiedenen Mengen verschiedener Metalle im Verbaltnis 
ihrer elektrochenuschen Aqmvalente stehen Der ubliche Vorgang 
zur Brmittlung des Grevnchts der Niederschlagsmenge auf grand 
des obigen Gesetzes ist folgender 

An die Hauptstromleitung wird das Plattirbad und em Volta- 
meter bekannter Art, em Kupfer- oder Bleivoltameter in Ebnterem- 
anderschaltung angescfalossen und m die zu dem Bade fiihrende 
Leitung em Ausschalter sowie em Badstromr^ulator eingeschaltet 
Nacbdem die negative Elektrodenplatte des Voltameters vor dem 
Einschalten desselben genau abgewogen worden ist und die mit 
dem Metallniederschlag zu versehenden G^genstande an die Kathode 
des Bades gehangt smd, vnrd der Strombeis mittels des Schalters 
geschlo&sen, so dafi in dem Bade und m dem Voltameter die 
Niederschlagsarbeit begmnt. 

Es sei nun g die Menge des im Voltameter ausgeschiedenen 
Vergleichsmetall, die man durch die Gewichtszunahme derKathoden- 
platte im Voltameter bestimmt, fetner seien mit jr^'und die 
Aqmvalentgewichte des im Bade abgesduedenen Metalles und des 
Vergleichsmetalles bezdchnet Nach dem Faradayschen Gesetz 
besteht die Proportion 

9 i'l 

wobei X die fraghche Metallmei^e bedeuteb Hieraus eigibt sich 
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Wenn x g^eben ist, so findet man umgekehrt die Ifenge des im 
Voltameter auszuscheidenden Vetgleidismetalls. 
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Nach dem D.RP 120843 ^ Pfanhauser bemitzt man 

erne voltametnsdie Wage, die dadurch gekennzeichnet 1st, daS 
der stromleitende Wagebalken die Kathodenplatte mnes an die 
positive Nauptleitung angeschlossenen Voltameters hdlt und mittels 
«n<»n stellbaren Kontafcts an das uber emen Badstromregulator 
nut der n^ativen Hauptldltung verbundene Bad angeschlossen 1st 
In nadhfolgender Zdchnung 1st eme derarbge voltametrische Balken- 
wage schematisch daigestellt 

II* 



Wie ersichthch, ist die negative oder Kathodenplatte a des 
Voltameters i an den einen Arm des Wagebalkens to gehangt, 
liielcher vorteilhait mittels ernes Glaspnsmas isoliert auf der Saule s 
der Wage aufinht Der zweite die Wagschale tragende Arm der 
Wage tragt erne verstellbare Kontaktschraube e, welche m einen 
Quecksilbemapf n taucht, dessen Inhalt durch den Arm m mit 
der Saule s m leitender Verbindung steht Letztere ist mit der 
Anode o des Bades leitend verbunden, dessen Kathodenplatte k 
uber einen Badstromregulator r an die negative Ebuptleitung 2 
angeschlossen ist Die positive Hauptleitung ist nut der Anode b 
des Voltameters verbunden Unterhalb des die Voltameterkathode 

haltenden Balkenarmes ist 
em zweiter Kontakt i an- 
geordnet, welcher isohert 
auf der Saule der Wage 
befestigt und mit emer an 
die negative Hauptleitung 
angeschlossenen elektn- 
schen Klmgel e bekannter 
Art verbunden ist Zwi- 
schen den Elektroden des 
Bades kann gegebenenfalls 
em Voltameter u bekannter 
Art emgeschaltet sein Um 
auf den im Bade befind- 
lichen Gegenstanden erne 
gewunschte Metallmenge 
auszuscheiden, vdrd zu- 
nachst vorteilhaft nut Hilfe 
emer Tabelle das dieser Metallmenge entsprechende Gtevncht des 
im Voltameter abzuscheidenden Veigleichsmetalles (Kupfer oder Blei) 
bestimmt Sodann vnrd das Gewicht der an dem Wagebalken ge- 
hSngten Kathodenplatte austaiiert, so dafi der Zeiger x der Wage 
auf Null emspidt Hierauf vnrd die Kontaktschraube e solange 
verstdlt, bis sie die Oberflache des Quecksilbers im Napf n be- 
ruhrt; sodann wird die Wagschale nut dem Gewicht der im Volta- 
meter abzosdieidenden Menge des Veigleichsmetalls belastet, so 
daS der Zdger x ausschlagt und die Kontaktschraube e tiefer m 
das Quecksilber taucht, dagegen der Kontakt t, wddbier bloC bei 
der NullstdOiung des Zeigers den Wagebalken beruhrt, unter- 
brochen wird 




Sobald sich die bestimmte Menge des Vergleichsmetalls im 
Voltameter v abgeschieden hat, gelangt der Zeiger » in die Null- 
stellung, der EZontakt c wird unterbrochen, der Kontakt i dagegen 
geschlossen, wodurch die elektnsche Khngel e m Tatigkeit ge- 
setzt wird 

Der beschriebene Apparat nimmt wenig Raum ein, lalSt sich 
also sehr leicht ganz nahe dem Bade aufstellen Die dauemde 
Empfindlichkeit der Wage ist dadurch gestchert, dafi die Belastung 
nicht bedeutend ist, indem dieselbe blofi aus dem Gewichte des 
Vergleichsmetalls besteht, wahrend eui Abwiegen der Gegenstande 
sowie das jedesmalige Herausnehmen und Trocknen der Kathoden- 
platte des Voltameters wegfallt Palls die negative Platte a des 
Voltameters schon sehr stark mit Kupfer belegt ist, kann dieselbe 
gegen eine der bereits sehr dunn gewordenen Anodenplatten b aus- 
getauscht werden, um die W^^e nicht unnotig stark belasten zu 
mtissen Unter Zugrundelegung des elektrolytischen Gesetzes der 
elektrochemischen Aequivalente und der Stromausbeuten ist die 
voltametrische Wage auch fiir Gevachtsbestimmungen aller ubngen 
elektrolytischen Arbeiten zu verwenden Da die mnerhalb gewisser 
Zeit abgeschtedene Menge des Vergleichsmetalls im Voltameter 
ein Mafi fiir die Strommenge bildet, kann der Apparat auch als 
Coulombmesser zum Bestimmen der zu emem elektnschem Vor- 
gang angewendeten Strommengen benutzt werden Der Patent- 
anspruch lautet 

Voltametnsche Wage zum Einstellen auf bestimmte, im 
elektrolytischen Bade medergescblagene Metallmengen, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Wagebalken der vom Badstrom durch- 
flossenen Wage emerseits die eine Platte des Voltameters halt, 
das seinerseits an die erne Hauptleitung angeschlossen ist und 
zur Abscheidung der Vergleichssubstanz (etwa Kupfer o. a) 
dient, andererseits mittels ernes stellbaren Kontaktes mit der 
anderen, uber das elektrolytische Bad fhhrenden Hauptleitung 
in Verbindung steht, so zwar, dafi nach Einstellen der Wage 
auch die m dem Voltameter abzuscheidende Menge der Ver- 
gleichssubstanz imd scfaliefihch des Badstromkreises die Ab- 
scheidung des Metalles auf den im Bad befindlichen Gegen- 
standen so lange bewirkt wird, bis der Badstromkreis beim Ein- 
treten der Nullstellung des Wagebalkens unterbrochen wird. 

Bei der m dem D R P. 147937 von Dr. G Langbein & Co 
beschnebenen voltametnschen Wage ist der Wagebalken gandich 
von der Stromleitung ausgeschlossen, wodurch jede beliebige Strom- 
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Starke durch den KontroUapparat und die Betnebsbader gesduckt 
werden kann Die Vomchtung ist aus den Figuren 12 a — c er- 
sichtlich und vnrd wie folgt beschneben In dem Vergleichsbade 
A be 6 nden sich zwischen mehreren Reihen starkerer Anoden B, 
welche aof einem gemeinschaftlichen Anodenrahmen C gelagert 
and dadurch untereinander in Verbindung sind, die an dem Kathoden- 
rahmen Q mittels Drahten aufgehangten Kathoden D Der Anoden- 
rahmen ist mit dem positiven Pol der Stromquelle verbunden An 
zwei g^enuberli^enden Stellen des das Vergleichsbad enthaltenden 

Behalters A smd je zwei metal- 
lische Wmkel E befestigt , die 
Tonemander isoliert sind, und 
von denen der obere E nut 
dem Betnebsbade in leitender 
Verbmdung steht, wahrend der 
untere Wmkel E^ an ein Laute- 
werk angeschlossen 1st Legt 


Fig isa 


Fig lab. Fig lac 

man auf die Gewichtsschale derWage das Taragewicht der TCatbode n 
and das Gemcbt des gewunschten Niederscblages gegebenenfalls 

unter Umrechnong nach den chemischen Aequivalenten hinzu, so 
scMagen die Kontaktstifte O des Kathodenrahmens an die oberen 
Wmkel und es fliefit Strom m das Betnebsbad Erreicht der 
Nledersdilag un Vergldchsbade das gewunschte G^widit, so senkt 
der Kathodenrahmen und die Kontaktstifte Q lagem sich auf 
die unteren Wmkel E^, wodurch die Stromleitung nach Be- 
tnebdade unterhrochen -wird, das Lautewerk aber ertont, um 
an z u zeigen, daS die Waren den gewollten Niederscfalag erhalten 
haben und ans dem Bade entfemt werden mussen. 







i67 


Der Patentanspruch geht riahm 

Voltametrxsche Vomchtong zurfiestumnung des Niederschlags- 
gewichtes in elaktrolybschen Badern dadurch gekennzeichnet^ dafi 
die an der Vergleichsvomchtang angebrachte Wage von der Strom- 
leitung ganzkch ausgeschlossen bleibt, indem der Strom von den 
die Katboden (J 3 ) des Vergleichsbades (^) tragenden Rabmen (Q) 
mittels der unter dem Emflnsse der aufgel^ten Gemchte adi 
selbsttatig schliefienden und beiErreichnng desgeminschtenNieder- 
schlagsgewichts den Stromdurcbgang unterbrechenden TContalft^ (J^) 
anmittdibar nach den Kathoden des Betnebsbades geleitet wird, 


Fig 13c 

wobei die Anoden des Vergleichsbades an die positive Hauptleitung 
angeschlossen sind 

H Helbig (D R P 162591) benutzt m genngftgiger Ab- 
anderung der Pfanhauserschen Wage eine voltametnsche Wage 
(Fig 13a — 13 c), bei welcher zur Stromunterbrechung in bekannter 
Weise ein Flektromagnet in Anwendung gebracht 1st Zu diesem 
Zweck 1st an dem die Gewicfatsschale tragenden Arm des Wage- 
balkens t eine Zungenfeder a angebracht, weldhe bei Bdastung der 
Gewichtsschale g auf den Kontaktstiften cd zur Auflage konunt 
und dadurch die Frr^erleitung p des Elektromagneten m schhelSt. 
Die Leitung p bleibt solange geschlossen» bis im Voltameter € bei 
Stromdurchgang die dem aufgelegten Gewicht entsprechende Menge 
Kupfer abgeschieden ist und somit der Wagebalken ^ m die KuU- 
lage zunickkehrt 




ij 

* I* 


Fig rsb 
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Fig 13 a. 
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In diesem Augenbhck wird die Feder a von den Stiften cd 
abgehoben, wodurch die Leitung p geoffhet und der Elektromagnet 
m stromlos wird, so daC er semen Anker o, welcher gleichzeitig 
als Schalthebel fur den Badstrom dient, loslafit Bei diesem Los- 
lassen schnellt der unter Federwirkung stehende Anker o zuruck 
und bewirkt danut emerseits die Offiiung derKontakte kl fur den 
Stromkreis des Voltameters und des Bades und andererseits ver- 
nuttels der Kontaktfedem h und i die Schhefiung der Leitung n 
fiir das Lautewerk s, welches hierbei in Tatigkeit tntt, bis der 
Badstromregler r ausgeschaltet wird 

Patentanspruch 

Voltametnscbe Wage zur Erzielung ernes bestimmten Nieder- 
schlagsgewichts in elektrolytischen Badem unter Benutzung ernes 
Elektoomagneten als Stromunterbrecher, dadurch gekennzeichnet, 
dafi an dem die Gewichtsschale tragenden Arm des Wagebalkens 
erne Zungenfeder a angebracht ist, welche bei Belastung der Wage- 
schale q durch Auflagerung auf die KontidEte ed den Stromkreis 
p des Elektromagneten geschlossen halt, bis der Wagebalken 
wieder die Nullage erreicht, so dafi bei der genngsten Uber- 
sdireitung derselben der Stromkreis p plotzhch geoffhet wird und 
infolgedessen der zuruckschnellende Anker o des Elektromagneten 
m den Stromkreis des Voltameters durch Freigeben der Kontakte 
kl bffhet und gleichzeitig unter Venmttlung von Fedem %h den 
Stromkreis n des Lautewerks a schhefit 

Nach Dr. A Paweck^ und Walter Burstyn benutzt man 
nut Vorteil erne voltametnsche Wage nachfolgender Konstruktion 
(s Fig. 14) Die eine Schneide a des Wagebalkens einer gewohnlichen 
Wage trs^ an Stelle der Wagschale einen Stab T, an welchem die 
n^^hve Kupferplatte Chx gehangt wird, ihr gegenuber steht im 
Kupferbade der voltametnschen Zelle die fixe Kupferplatte Ch, 
Zur Wdterldtung des elektnschen Stromes von der Wage dient 
ein Kupfer- oder Nickelstiffc JT, der m den feststehenden vermckelten 
Quecksilbemapf » dntaucht Aufierdem tragt der Stab T emen 
natinlmntakt, welcher der eben&Us mit Platm versehenen Kontakt- 
sdhraube e gegenubersteht, dieselbe aber erst in der Gleichgewichts- 
lage der "Wage beruhrt Der Elektromagnet M (von ca 3 cm 
Spiiiendnrchmesser) tragt zwei Wicklungen und tOf deren 
magnetiaereiide Wirkungen sich aufheben , wenn beide von Strom 
dur ch fl os se n werden. Der Anker a des Elektromagneten ver- 


x) Elektroch Ztschft IX, 183 n. ff 
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nuttelt im angezogenen Zustande den Kontakt zwischen den Strom- 
schlufifedem und /!, , welche ihn vom Magnet abaureilSen streben 
Die Wirkung der Emnchtung 1st fdgende 
-f- und — smd die Pole der Battene oder elektrischen 
Maschine Der Ebuptstrom fliefit von + uber fi, den Anker a, 
welchen man bei Begum der Arbeit an die Fedem andnickt, 
worauf er sofort vom Flektromagnet bleibend festgebalten vrird, 
uber fi durch das galvanische Bad 5 , die voltametnsche Zelle, 
iiber T, K und n nach — . 

Der Anker a wird, solange das Bad in Tatigkeit sein soli, 
und die auf die zweite m der Zeicbnung mcht ersichtliche Wag- 
schale aufgelegten Gewichte schwerer smd, als der Niederschlag 

auf der negativen Kupfer- 

platte Oui der voltametn- [ If 

schen Zelle, vom Magnete I 

angezogen gehalten, da nur 

durch Wi (von + uber den 

Anker nach — ) Strom f 

fliefit M ^ 

Sovne die Gleichge- yl— | L 

wichtslage der Wage erreicht "L^ T 

ist, findet Benihrung der = ~ = 

Platinkontakte bei p statt; « f— ' y dC U 

es fliefit jetzt auch duch — ' ’ ^ ®' 

Strom, der Elektroma^et 
lafit a los und der ganze 

Strom ist momentan bei /i, 1 / 1 / 

/s unterbrochen, solange, bis Fig 14. 

man z B durch Hmzulegen 

von GewLchten auf der einen Wagschale die Platinkontakte vdeder 
von einander entfemt und den Anker, der an einem Hebei oder 
einer Kette befestigt 1st, vneder andnickt Durch die Beruhrung 
der Platinkontakte wird gleichzeitig ein besonderer Stromweg uber 
die elektnsche Glocke O geschlossen, der, wie aus der Sdialtung 
ersichthch, im Gregensatz zu dem anderen Stromweg durch das 
Abfallen des Ankers mcht unterbrochen wird, so dalS die Glocke 
dann dauemd lautet Bei dieser Konstruktion fuhren die Schneiden 


der Wage kemen Strom, die Unterbrechung des Stromes geschieht 
selbst bei grofien Stromstarken sicher und plStaJxch und es treten 
an empfindhchen Kontaktstellen keine Unterbrechungspunkte auf, 
so dafi die Einstellung prdzise voigenommen werden kann 
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Bei Verwendung der voltametrischen Wage ist in Beruck- 
achtigung zu ziehen, daiS , wie die eingangs aufgefiihrten Versuchs- 
daten von Brunner ergeben, die Stromausbeute an Silber nur bei 
Stromdichten von 0,003 Ampere/qcm nabe an 100 % der theoreti- 
schen ergibt Alleidings kommt hierbei auch in betracht, dafi 
das Kupfervoltameter kein ganz genaues Instrument 1st und es 
wbrden genaue Werte nur zu erhalten sein, wenn die Annabme 
nchtig ist, daiS die Stromausbeute m dem Kupfervoltameter ebenso 
tief unter der theorebschen begt wie bei den Silberbadem 

Fur die Gewichtsbestimmung des Silbermedeiscblags imttels 
der voltametnschen Wage bei Verwendung von Kupfersulfatlosung 
als Voltameterlosung eigibt ach nachfblgende Tabelle ^ 


Wenn 

ausgesdueden werden 
sollen g Silber 

MQssen nach 
Tanerung auf der 
Wagschale aufgelegt 
werden g Gewichte 

I 

0,29s 

2 

0,590 

3 

0,88s 

4 

1,180 

S 

M 75 

10 

3,950 

20 

5.890 

30 

8,850 

40 

11,800 

50 

14,750 

TOO 

39,500 


Vergolduni^. 

Fur die Vetgoldung benutzt man gleich wie fbr die Versilbe- 
ruttg die Losungen komplexer Goldsalze nut Cyankabum. Die 
Verwendung dieser komplexen Sake im reinen Zustand bat acb 
jedoch nocb sehr wenig emgebuigert and man geht m der Praxis 
bei der Herstellung der Goldbader von verschiedenen Goldsalzen 
aus, Verwendet man zor Herstellung des Goldbades Goldoxyd- 
ammoniak, so lafit ach der Vorgang bei der Losung in Kabum- 
cyanid dundi folgende Glachungen veranschaubcben 
4Au^),{OH5b+3KCy-KAuCy,+KOCy+KOH+H,0+zNH«*, 

i) Pfanhauser, Elektroplattierung asw S 447, 

3} Nadi Bascbig wire Goldoaydaamoiuak NH An^ NH ^+3 
■Am 335, 341 — 366 Obige Fozmel 1st Jordis Elektrolyse wbssenger Metall- 
saldAsnngen S 36 eatnommen 





□an erhalt somit Kaliumaurocyanid. Geht man dagegen vom 
^orgold auSy so erhalt man Kaliumaurocyanid nach der Gleichung 
AuCl, + 4 KCy - K AuCy^ + 3 KCl 
Man verwendet diese komplexen Gk>IdsalzIosungen teils heifi, 
dls kalt Nach Langbein erhalt man ans heifien Badem sattere 



ioldt6ne» abgesehen davon, dafi der Niedersdilag dichter und 
leichmafiiger als m kalten Badem vmd Fur letztere 1st em 



Fig 16. 


Sheior Gk>Idgehalt erforderlich wxe fiir erstere. Man benutzt im 
fur heilie Vergoldung BSider mit einem Goldgchalt von 
,75 bis I g pro Liter, fiir kalte nicht unter 3,5 g 

Genauere Untersuchungen uber die kaihodisdim Vorgange in 
kildlosungen verdanken wir A. Coehn und C L Jacobsen ^ 


i) Z f anorg ChenuSS, S. 321— 355 
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Geht man bei der Herstdlung des Goldbades vom Goldostyd- 
ammnmab aus, SO hat man es bei der dektrolytischen Abscheidung 
des Goldes fiist nur mit der Zersetzung des Kaliumaurocyamds zu 
tun. In dieser Losung ist die Menge der Goldionen aufierst genng, 
da das Cyanid sehr komplex ist Auch ist im Goldcyanid der 
Aunkomplex verschwindend gegenuber dem Aurokomplex, weil 
Kaliumauncyamd m Losungen fast vollstandig m Kaliumaurocyamd 
+ (CN)2 zerfallt 

Es kommt deshalb bei der kathodischen Zersetzung der Aun- 
komplex garmcht in betracht und nur der Aurokomplex steht zur 



Lieferung von Goldionen, die an der Kathode entladen 'werden, 
zur Verfugung, da auch der freien lonen so wenige sind, dafi sie 
die NachUeferung mcht leisten konnen Infolgedessen vord aus 
Cyamdlosungen das Gold mit dem Aquivalent des einweitigen 
abgeschieden. Die Zersetzungskurve von Kaliumaurocyamd (siehe 
15} an einer Flatinkathode zeigt, bei welchem Potential die 
Abscheidung des Goldes aus gesatbgter (14 %) Losung von Kahum- 
anrocyanid erfolgt Sie hat mnen Kmckpunkt bei 0,2 Volt uber 
den dne Y^oldung wahi^enommen wurde, wahrend bei nega- 
tiverem Potential kerne Goldabscheidung erfolgte. 



1/3 


Komplizierter gestalten sich die Verhaltnisse, wenn man bei 
der Bereitung des Goldbades vom Goldchlond ausgeht, denn es 
ist wohl anzunehmen, daiS nicht so emfache Verhaltnisse vor- 
hegen, TOe sie durch die von Jordis angegebene eingangs er- 
wahnte Formel dargestdlt werden Da eine Losung von Gk>ld- 
cblond m Wasser wesentlich die komplexe Sanre H AuCl^'OH 
Oder mit Kaliumchlond den Komplex KAuQ* enthalt, so smd 
-wohl aufier den Auro- und verschwindend Auncyanid-Ionen auch 
Ann- Oder Aunkomplexionen zu benicksichtigen 

Sei der Untersuchung von Goldchlondlosungen ergab sich 
erne kathodische 2 ^setzungskurve, wie sie m Fig i6 gezeichnet ist 

Sie hatte drei Kmckpunkte Der erste Ansti^ b^ann bei 
ca — I, I Volt ein zweiter Knickpunkt war bei — 0,965 und 
ein dntter bei — 0,90 Volt/Hj Bei wiederholten Versuchen zeigte 
sich, dafi der erste und zweite Punkt sich naherten und schliefilih 
fast zusammenfallen, wahrend der dntte bei ca — 0,905 Volt 
konstant blieb und nur wenig schwankend reduzierbar erhalten 
wurde 

Die in Figur 17 gezeichneten Kurven J, J 7 , 111 und IV 
wurden m ein und derselben Losung aufgenommen. Bei I war 
die Losung erst fnsch dargestellt worden, bei II schon emigemal 
zur Aufhahme von Kurven benutzt und Kurve III und IV wurden 
dann erhalten, als die Losung erne ganze Nacht in Beriihrung nut 
metalhschem Gold gestanden hatte. Nr V ergab sich m emer 
fiischen Losung, die auf 85 erhitzt war 

Aus der hieraus erkennbaren Abhangigkeit des ersten Kmdc- 
punktes von dem Zustand der Losung lafit sich em Schlufi auf 
die Art des Vorganges, dessen Eintntt er anzdgt, ziehen. In 
fnscher Goldchlondlosung befinden sich noch kerne Auroionen, da 
diese im Gleichgewicht aber vorhanden sein mussen, werden sie 
durch die Elektrolyse gebildet werden nach dem Voigange 

Au +2 0 — Au* 

Dieser Votgang wird um so leichtw bewirkt, je weiuger Auroionen 
schon vorhanden smd, deshalb H^t der Kmckpunkt m fiischen 
Au -freien Losungen bei n^ativerem Potential als m schon ge- 
brauchten Bei erreichtem Gleichgewicht wird der Voigang imd 
mit ihm der Knickpunkt ganz verschvnnden mSssen; dieses ist in 
der Kurve III fast, bei IV ganz eneicht. Bw erhohter Temperatur 
befinden sich die Aurcuonen in groCerer Konzentrabon im Gleich- 
gewicht, der Voigang, der sch bildet, findet bier also l^chter 
statt, mfolgedessen begmnt die Kurve eher zu stegen 
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Um zu einer Deutung der zweiten und dntten Kmckpuukte 
zu gelangen, fiihrten Coehn und Jacobsen die Elektrolyse nut 
konstant gebaltenem Potential ober- und unterhalb jener Punkte 
aus, deren Ergebnisse sich an der Hand der Zersetzungskunren 
me foigt zusammenfassen lessen 

ki einer remen Aunchlondlosung werden bei medngstem 
Potential Auruonen zu Auroionen entladen Dieser Vorgang setzt 
bei Ziinmertemperatur bei — i,i Volt gegen Hj ein, bei 85 ® bereits 
bei — 1,2 Volt 

1 st Gleichgevncht zvnschen Aun- und Auroionen, so scheiden 
sick bei — 0,985 Auruonen, von da ab beide lonenarten ab, und 
zwar m um so grofierem Verhaltms Auroionen, je hoher (wen^er 
negaliv) das Potential der Kathode 1st 



Ein dntter Kmckpunkt bei — 0,905 Volt bezeichnet den 
Hntritt ernes Votganges, der die Abscheidung des Goldes nut 
remem Aunaeqtd'valent zur Folge hat Der Vorgang mufi in itxe- 
▼ersibler Weise zur Abscheidung des Goldes fuhren, denn es wire 
sonst nicht zu verstehen, dalS er m der Losung, die sich in bezng 
auf die Anti- und Auroionen im Gleichgewicht befindet, bei einem 
anderen Potential erfoigt als deqenige, der bei — 0,985 Volt ein- 
setzt und auch m der Entladung von Gold besteht 

Es hegen hier vermutbch dhnliche Verhaltnisse vor, wie sie 
bei der Wasserzersetzung die bmden verschiedenen Knickpunkte 
hervorrufen 

Die Beziehung zwischen der Menge der Goldabscheiduiig 
und dem Potential, bei dem diese erfoigt, bringt obenstdiende 
Kurve (Fig. 18) zum Ausdruck. Als Absossen sind die Potential^ 
als Ordinaten die Wertigkeit aufgetragen, die sidi aus der Menge 
des al^esdiiedenen Goldes berechnet 
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Nachdem korz die Verhaltnisse bei der £lektroIyse von Gold- 
chlondlosungen gestreift warden, wenden wir uns den Gold- 
badem zu 

Was die einzdnen Goldbadzusammensetzungen fur galvanische 
Zwecke selbst anbetnlK, so sind aafier den einfachen Badem, 
d h solchen, die nur Goldcyanid and Kahumcyanid enthalten, 
auch solche nut verschiedenen Zusatzen, bekannt geworden Ein 
einfaches Goldbad erhalt man nach Langbein^ durch nach- 
stehende Zusammensetzung und zwar soli dieses Bad schone satt- 
gelbe Niederschlage Iiefem. 

Femgold als Goldoxydammoniak 1,75 g 
Cyankalium 98»/o 7, 50 „ 

Wasser i 1 

Spannung bei 10 cm Elektrodenentfemung 2,0 Volt Stromdichte 
0,15 Ampere/qdm 

Roseleur empiiehlt flir die kalte Vergoldung nachfolgendes 

Bad 

20 g Goldcfalond neutrals 10 g Femgold 
20 „ Kaliumcyanid 98 % 

X 1 Wasser 

Spannung bei 10 cm Elektrodenentfemung 1,5 Volt Stromdichte 
0,12 Ampere/qdm 

Bei der Bereitung des Goldbades Idst man zweckmlSig erst 
das Goldsalz m etwa 1 Wasser und gibt zu dieser Losong die 

des Cyankahums in etwa 1 Wasser Hierauf kocht man das 
Bad etwa Stunde Aus diesem Elektrolsrten sdi^det sich das 
Gold leicht m Form ernes rotbraunen Niederschlags ab, weshalb 
man die angegebenen Stromverhiltnisse genau innezuhalten hat. 

Sehr oft werden auch Blutlaugensalzbiider verwendet, fOr die 
Pfanhauser* folgende Formel empfiehlt: 

2,65 g Chloigold 

15 „ Kahomfeirocyamd 

15 „ Natnumkarbonat calc 

I 1 Wasser 

Badspannung bei 15 cm EldEtrodenentfimiung 2,1 Volt, 

Anderung der Badspannung fiir je 5 Hetarodenentfcmung 
o,x 6 Volt, 

Stromdichte 0,1 Ampere/qdm, Badtemperatur 15—20* Celsius, 
Konzentration 3,5® B€, spezifischer Badwiderstand 3,2 Ohm, 

1) Handbnch S 378 

2) Elektroplatberimg $ 4^4 
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Temperaturkoeffizient 0,0206, Stromausbente 99 % 

Theorebsche Niederschlsigsmeage per Amperestunde 2,45 g, 
Niederschlagsstarke m einer Stunde 0,00127 mm 

Dieses Bad gibt auf alien Metallen auch auf Stahl und Eisen 
ohue vorhenge Verkupferung oder Vermessingung schone glanzende 
Niederschlage 

DieBlutlaugensalzbader smd nach Langbein^ dort mit Vorteil 
za verwenden, wo es sich darum handelt, Niederschlage ver- 
schiedener Farbe aufzubnngen, wo anf den Waren demnach ge- 
wisse Stellen mit Decklack zu uberziehen smd, well diese Bader 
den Lack weniger angreifen als die mit freiem Cyankahumgehalt 

Verwendet man das Bad bei 50° auf verkupferter und glanz- 
gebrannter Unterlage, so erhalt man in diesem am besten die so- 
genannte Pendulenvergoldung 

Als Bad zur Warmvergoldui^ empfiehlt Roseleur folgende 
Zusammensetzung 

Feingold (als Qblond) i g 
Cyankahum 98 — 99% ^ » 

Dmatnumsulfit knst 10 „ 

Natnumphosphat 60 „ 

Wasser 1 1 

Stromspannui^ bei 10 cm Elektrodenentfemung 1,5 Volt, 
Stromdichte 0,12 Ampere/qdm 

Hetgestellt wird das Bad, indem man zunachst m warmem 
Wasser das Natnumphosphat und -sulfit lost und nach dem Er- 
kalten das Kahumcyamd zufhgt Zu der klaren Losung dieser 
Salze setzt man die Auflbsung des Chloigolds m wemg Wasser 
und erwarmt das Bad bei der Vergoldung auf 70 — 75®. 

Will man m diesem Bad Stahl direkt vergolden, so emiedngt 
man den Cyankahumgehalt auf (he Halite imd arbeitet nut etwas 
hblmrer Spannung Langbein gibt hierzu an, dafi es vorteilhaft 
ist, den Natnumsulfitgeludt auf 20 g zu erhohen 

Erne dniachere Badzusammensetzung stellt folgendes, von 
Langbein angegebene Rezept dar 

Femgold (Knallgold) i g 
Cyankahum . 5 „ 

Wasser i 1 

Sp a n nung bei 10 cm. Elektrodenentfemung i Volt, 

Stromdidite 0,1 Ampere, 

Temperatur 70 — 75 ® 
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Man lost das Knallgold in der warmen Cy aTilraTi^^m1 o<g iTng und 
erhitzt bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches Dieses 
Bad liefert erne prachtvoll satte Vergoldung. 

Nach Namias ^ erhalt man ein sehr gutes Goldbad, wenn man 
eine Losung von reinem braunem Goldchlond mit Ammomak fUlt 
und das Knallgold in emcr i prozentigen Cy ankaliiitnln R nng auf- 
lost. Diese Losung vnrd zum Sieden erhitzt Die Goldmenge 
mulS mindestens i Gramm im Liter betragen 

Je nach der Zusammensetzung des Sades konnen die ver- 
schiedenen Metalle direkt vergoldet werden, doch empfieblt sich, 
wenn mcht Silber, Kupfer oder dessen Legierungen plattiert werden 
soUen, erne vorhetgehende Verkupferung oder Vermessingung 
Da die Goldmederschlage meist nur in sdbr dunnen Schichten auf- 
gebracht werden, so ist es von Vorteil, dafi die Waren vor der 
Vergoldung auch bereits dasjen^e Aussehen haben, welches der 
Goldmederschlag zeigen soil 

Deshalb werden die Waren meist vor der Plattierung ent- 
weder mit dem Blutstein oder mit dem Poherstahl schon auf 
Hochglanz poliert oder mit der Mattierburste matt geschlagen, oder 
matt gebrannt 

Wird eine starkere Goldauflage gewunscht, so ist em Durdi- 
kratzen der Waren von Zeit zu Zeit eiforderlich 

Bei der Vergoldung nach Gewicht kann man die bei der 
Versilberung beschtiebenen Wagen benutzen. 

Als Anoden verwendet man zweckm&Cig Goldanoden, wdl 
es dadurch moghch ist, den Goldgehalt des Bades moglichst kon- 
stant zu halten, wenngleich bemerkt werden mufi, dafi Goldanoden 
sich mcht quantitativ losen 

Nach Coehn und Jacobsen wird die anodische Loshchkeit 
des Goldes von der Stromdichte und der CyankaKumkonzentration 
beeinflufit Die Goldauflosung wird durch Vemngerung der Strom-^ 
dichte begunstigt Bezughch des Einflusses der Konzentration 
des Elektrolyten lassen sich drei Gebiete scharf trennen i. Kon- 
zentration von o — I BBer erfolgt keine quantitative Goldldsung, 
der ubiige Ted des Stroms dient zur Entladung von Sauerstoff; 
die Ldsung bleibt ferblos. 2 Konzentration von i — 3 Quanti- 
tative Goldlosung 3 Konzentration hbher als sVo" Keine quanti- 
tative Lbsung, Braunfarbung des Elektrolyten und zuweilen m sehr 
gennger Menge Gasblasen. 

1} Momt scient 19041 4 487 
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Die bei 3 eintretende Braunferbimg des Hektrolyten an der 
Anode ist von Hittorf und spateren Forschem als Paracyan an- 
gesprochen worden 

Coehn und Jacobsen fanden bei ihren Untersucdiungen 
bber das anodische Verhalten des Golds m Cyankaliumlosungen, 
dafi diese unter gewissen Bedmgungen passiv werden, und 
2war erkannten sie als Utsache dieser Erscheinung die Anwesen- 
Ton Natnumionen Nachfolgende Tabellen lassen den EmflulS 
der Natnumionen auf die anodische Lodichkeit des Goldes scharf 
erkennen 


Elektrolyt 


KCN isVo + Ka normal 

+ NaCl 

-|-Kacetat , 

+ Na , 

+ NII* , 

+ K,SO^ 

+ Na,SO. 

-j- K, COj » 

■+■ COf ^ 

+ KOH 

+ NaOH , 

KCN ioV,+ K,SO^ , 

4-Na.SO, 
4-Kacetat , 

+ Na , 

+ NH, , 

+ NaNO, 

+ KNO, 

KCN pnnim 10 % 


Au fcelost 
m •/. 

Beobachtung 
am Elektrolyten 

99,9 

farblos 

34 

braun 

100 

farblos 

IS 

braun 

100 

farblos 

xoo 

» 

1 1.9 

braun 

xoo 

farblos 

17,3 

braun 

99.8 

farblos 

11.7 

braun 

97.8 

farblos 

9,9 

braun 

97,8 

farblos 

10,8 

braun 

XOI 

farblos 

17 , a 

braun 

96 

farblos 

14 

braun 


Dafi nur das Kation Na die Passivitat hervorruft, unabhingig 
von dem Amon, etgaben Versuche, deren Ergebnisse m nach- 
stdiender Tabdle zosammenge&fit smd 


Elektrolyt 

Au gelbst 
m*/. 

Beobachtimg 

KCNKaIiIbao% 

xoo 


• . 10 * 

100 

— 

, , io,+NaCN 3 */o 

37, S 

nach 35 ' Gas und (CN)z Bildung 

+NaCN 4,5 „ 

14,8 

u ®S « » „ » 

+NaCN s , 

ia,4 

» w „ „ n 

+NaCNio , 

5,8 

* I® » » n V 
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Benutzt man Natnumcyamdlosungen, so erhalt man folgende 
L^oslichkeit der Goldanoden 

Dauer i Stunde, Stromdichte 0,002 Amp /qcm 


Elektrolyt 

An gelfist 

“7. 

Versuche 

Beobachtung 

JNaCN 

I 7. 

98.9 

I 





» 

2 It 

100 

4 


— 



V 

3 n 

ssd 

I 

(CN), nnd (CN)z nach 

35 Mmuten 

n 

3 » 

52 

I 

9 

9 9 

9 

35 , 

n 

4i5 » 

21,8 

I 

9 

9 « 

9 

19 

n 

6 , 

18,0 

I 

9 

9 9 

9 

15 » 

u 

8V4. 

1S.6 

I 

9 

9 9 

9 

13 , 

« 

I* « 

10 — 12 

3 

T 

9 9 

9 

sofort 

T 


10 

2 

9 

9 • 

9 

n 

H 

30 „ 

12 

2 

9 

9 9 

n 

9 

H 

30 , 

10 

3 

9 

9 9 

9 

9 

II 

40 , 

17 

I 

9 

n 9 

9 

9 

u 

40 , 

19 

I 

9 

9 9 

9 

9 


AIs Ursache der Passivitat des Goldes erkannten Coehn und 
Jacobsen die Bildung emer unloslichen Deckschicht von Natrium- 
aurocyamd und sie erklaren den Vorgang der Passivierung des 
Goldes durch Natnumcyamd auf folgende Weise 

1 st die Konzentration der Cyamonen grofi genug, dafi die 
Goldionen genugend schnell in den Komplex verwandelt werden, 
so tntt anfangs Losung des Goldes ein — die untere Grenz- 
konzentration fur die Goldauflosung 1st durch die Stromdichte und 
Diffiisionsgeschwmdigkeit der Cyamonen bestimmt. Die Aufldsung 
v^ird nach eimger Zeit unterbrochen durch die Bildung der Deck- 
scbicht, diese tntt dann em, wenn in der N§he der Anode das 
Loshchkeitsprodukt von Natnumaurocyanid erreicht ist Dieses 
Produkt 

[Na] [Au'(CN),] — konst 

wird um so schneller erreicht, je grofier [Na ], also die urspningliche 
Konzentration des Natriumcyamds, 1st 

Hieraus ergibt sich der Zusammenhang zwischen Konzentration 
des Elektrolyten und Passivierung 

Femer 1st der Zeitpunkt, in dem der Wert der Konstanten 
erreicht wird, abhangig von der Menge des gelosten Goldes, die 
den Faktor [Au'(CN)2] hestimmt Das Loshchkeitsprodukt und 
damit die Passivitat wird um so eher erreicht, je mehr Goldionen 
und infolgedessen Au'(CN}2-Ionen m der Zeiteinheit an der Ein- 
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heit der Oberflache der Anode gebildet werden, das heiflt, hohere 
Stromdicbte begunstigt den Eintntt der Passivitat 

Da durch Difiusion nicht soviel Au'(CN),-Ionen von der 
unmittelbaien Nahe entfemt, wie durch den Strom neu gebildet 
werden und aufierdem hinzuwandem, so haufen sich diese lonen 
nut der Zect an der Anode an Der Faktor [Au''(CN),] ist 
somit auch von der Daoer der Elektrolyse oder der absolut ge- 
l^s ter i Goldmenge ab hang i g Bei sehr kurzer Zeitdauer wurde die 
Goldanode demnach m jeder Natnumcyamdkonzentration 100% 
Verlust haben, also aktiv sem, bei genugend langer £Iektrol3^e 
hingegen miissen schlieSbch m alien Konzentrationen die Anoden 
passiv werden 

Coehn und Jacobsen fanden femer im Emklang mit der 
Theorie, dafi em Zusatz von Banumionen die Anode passivieren 
wird, ein gleicher von Ca mcht, denn in der Ca -haltigen Losung 
werden 94V0 Gold, in der Banumhaltigen 35% Gold gelost, well 
Baruimgoldcyanid in Wasser schwer, Caldumgoldcyanid dagegen 
leidit Ibdich 1st 

Fur die anodisdie Loslichkeit des Goldes m Goldchlond- 
losungen wurde gefiinden, dafi Gold innerhalb ernes klemen Gebiets 
quantitativ dreiwertig in Losung geht, und dafi erst bei tJber- 
schreitung des durch die anodische Zersetzungskurve bezeichneten 
Funktes Passivitat eintntt 

Die einmal. b^i^hohem Potential erlangte Passivitat zeigt auch 
bei Ruckkehr m das ursprunghch akhve Gebiet der Spannung eine 
Hysteresis Wahrend aber aufierhalb dieses Gebietes die Passivitat 
der stabile Zustand 1st, 1st sie innerhalb desselben labil und das 
Gold kehrt langsam m den aktiven Zustand zuruck 

Bei der Verwendm^ von Goldanoden 1st zu beachten, dafi 
man die Anoden nach dem Gebrauch aus den Losungen heraus- 
nehmen mufi, da das Gold ebenso wie das Silber in der Kahum- 
qramdlSsung im Sinne folgender Gleichung sich auflost ^ 

2 O + 2 Au + KCN + 2 H ,0 = 2 (AuK(CN),) + 2KOH + H, O, 
Sehr eingebutgert hat sich bei der Vergoldung auch die Ver- 
wendung von Platmanoden wegen deren Unloshchkeit Die gleiche 
Eigenschaft teilt im cyankalischen Bad das Fue*^ nut Platm, doch 
smd solche Anoden dann mcht zu verwenden, wenn neben den 
Cyanionen auch noch Chlorionen an der Anode entladen werden, 
da £isen dann korrodiert wird 


i) BedlSnder, Z f Chem 33, 374 



£s ist bemerkenswert, daii sich Cyan am Platin polymensiert, 
mcht aber am E^en, dort entweicht es gasformig ^ 

Von der Verwendung von Kohlenanoden in cyankalischen 
Goldbadem ist man wohl vollstandig abgekommen, da deren Zer- 
sefzungsprodukte das Bad nachteilig beeinflussen. Audi die von 
Stockmeier* votgesdilagene Ferrosilicumanode hat sidi bislang 
mcht eingeburgert 

Der Cyankahnmgehalt des Bades onterh^, wie bei alien 
cyankahsdien Badem, einer Andening teils durch Oiqnlation, teils 
durdi Einwirkung der Kohlensaure der Luft Bei warmen Gold- 
badem ist die Oicydation erne grofiere vne bei kalten. Es mufi 
dedialb den Badera entsprechend ihrer Benutznng von Zeit zu 
Zeit Cyankallum zugegeben werden Km Mangd an Cyankahum 
macht sich mcht nur durch den Rudcgang der Leit&higkeit des 
Bades, sondera auch dutch dunkle Strdfen an der Anode be- 
merkbar Andererseits aber hat em zu grofier Gehalt des Elektro- 
l3d;en an Cyankallum den Nachteil, dafi der Goldmederschlag nnter 
gleichzeiti^er starker Gasentwiddung sich bildet, wodurch die 
Dichte und Homogemtat des Niederschlags im ungunstigen Sume 
beeinflufit wird Dem Chemiker ist es em leichtes, dutch Titration 
den Cyankahumgehalt jeweils in den bestimmten Grenzen zu halten 
Da es besonders bei den schwachgoldhaltigen Lbsungen leicht 
vorkommen kann, dafi bei profilierten Gegenstanden nut der Zu- 
nahme der Entfemung von der Anode der Goldton adi andert, 
so empfiehlt sich meist eine Bewegung der Waren oder aber em 
ofteres Umhangen der Anoden 

Rot-, Grun- und Rosavergoldung. 

Meist b^nligt man sich in der Galvanost^e jedoch nicht 
mit der Erzeugung der remen Goldmederschlage, sondem es werden 
verschiedene Farbtone des Goldnieders^ags veilangt 

Nach Namias> erhalt man dne rote Veigoldung wenn man 
den von ihm ai^egebenen Bad emen Zusatz von 0^5 g Kupfer- 
acetat auf i g Gold macht. Man kann die Farbe des Gold- 
niederschlfgs auch dadurch indera, dafi man neben Gold- Kupfer- 
anoden verwendet Naturhch lafit sidi durdi Zusatz von Cyan- 
fai pfiwTraliiim oder Cuptocyamd die Farbe des Miederschl^ 
vanieren. 

I) Hittoi^ Z 1 {Ays. Chem. 90. 616 Elektrocfa. Vera 1900 
3} Handbncli, 75 
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Da die gewunschte Farbe meist Tom personlichen Geschmack 
abhangt, so mufi man den Zusatz von Kupfersalzen selbst aus- 
probieren und man beginnt mit Idemsten Mengen, um den Zusatz 
solange zu steigern, bis der gewunschte Ton erreicht ist 

Erne grune Vergoldung kann durch Zusatz von Silber zu 
remem Gold erhalten werden Hieraus erklart sich auch der grune 
Anflug &st samtbchen Goldes, welches m alten Zeiten zu Gold- 
waren verarbeitet wurde Den Grun-Golduberzug erhalt man 
durch gleichzeitiges Fallen des Goldes und des Silbers m eiti«»nr^ 
Verhaltnis, wdches emer Legierung von drei Teilen Gk>Id und 
einem Teil Silber entspncht Das Niedersdilagen mufi im 
Zustand eifolgen, da das Silber sich im heifien Bad mcht so 
schnell niederscblagt^ Man erhalt allerdings mit einem warmen 
Bad ebenfalls gunstige Resultate, doch darf das Bad mcht sehr 
heifi sem, weQ sonst die Farbe dmimter leidet 

SteUt man einen Uberzug ausschhefihdh aus Gold und Silber 
her, so wird die Farbe hellgrun sem, wird aber erne dunklere 
FSrbung gewiinscht, so erhalt man erne solche durch Zugabe emer 
germgra Menge Arsen zum Bad Man kann durch Hmzufhgung 
emer grolleren oder germgeren Quantitat Arsen aus emem em- 
facdien Gold- und Silbetbad jede behebige Tonung von hellgrun 
bis dunkdgrun erzeugen Zu emem Bad fhr hellgrune Uberzuge 
mgnet sich folgende Lbsung 

4,5 1 Wasser, 

^5 g C3rankahum, 

23 „ Gold als Goldchlond, 

7 „ Silber als Silberchlond 

Als Anode kann man em Platmblech oder erne Kohlenplatte 
benutzen Praktischer 1st zu diesem Zweek erne Gmldanode, welche 
aus drei Tdlen Gold und emem Teil Silber besteht In anbetracht 
des Umstandes, das die Losung schlecht leitet, 1st erne Anoden- 
oberflache von gedgneter Grofie zu wahlen und man arbeitet mit 
emem Strom von 6—8 Volt Spannung Erne medrigere Spannung 
gibt eine wdBe Farbung mfolge Niederschlagens emer zu grofien 
Menge Silber, 6 Volt hefem bereits gute Resultate Der Oberzug 
bildet sich durcha u s mcht schnell und man braucht mcht zu be- 
ffirchten, daS em zu starker Niederschlag entsteht Emige 
Sekonden werden jedoch achon zur Erzeugung ernes Anfluges von 
grOnilicher Vergoldung gendgen, wahrend mehrere Mmuten zur 
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Eraelung ernes Uberzuges von grofier Schonheit erforderlich sind 
Itn Gegensatz zu den ublichen Gk>ldiiiederschlagen gibt diese 
Legierung von Gold und Silber matte Gberzuge, wunscht man 
emen glanzenden Uberzug, so mv& die Oberflache mit der Kratz- 
burste bearbeitet imd dann poliert werden Die matten Ober- 
fiachen findet man jedoch am haufigsten und dieselben besitzen 
auch ein bei weitem schoneres Aussehen Em Bad von einer 
Temperatur von 21 — 27® C liefert die gunstigsten Resultate. 

Die dunkelgninen Uberzuge smd die schonsten und am 
haufigsten zur Verwendung kommenden Man erhalt sie, wie 
schon oben erwahnt, durch Hinzufiigung einer geringen Mei^e 
von Arsenik zu der vorher angefuhrten Goldlosung, und zwar gibt 
man dem Bad erne Losung von Kaliumarsenit zu, die may* wie 
folgt herstellt 

4,51 Wasser, 

23 g Kaliumhydroxyd, 

14 „ Arsenik 

Da der Arsenik sich sehr schwer lost, so 1st es zweckmafiig, 
ihn fein zu zerreiben und ihn m der heifien Losung des Atzkalis 
m 1/2 Liter Wasser aufzulosen Man verwendet eine derartig ver- 
dunnte Arsenlosung, damit man die Menge Arsen, die zu der 
Goldlosung zugesetzt werden soli, sehr gut abstufen kann Das 
Goldbad 1st namhch gegenuber der Zugabe von Arsenik sehr 
empfindlich, so dafi man es, falls mcht die grofite Sorg&lt bei der 
Hinzufiigung beobachtet wird, mcht mehr in der Hand hat, eine 
bestimmte Farbe zu enaelen Fur eine dunkelgrune Firbung hat 
man gefunden, dafi etwa 14 g Arseniklosung auf 4,5 1 Gold- 
losung zuzugeben sind. Bei Hinzufiigung emer zu grofien Menge 
Arsemk wird die Farbe schwarz Die Oberflache, auf weldbie cfie 
Vergoldung kommt, 1st ebenfalls von Wicbtigkeit Eine mit Sand- 
strahlgeblase bearbeitete Oberflache eignet sich f&r diese Art Ver- 
goldung sehr gut, da erne solche den beliebten matten Glanz er- 
zeugt. Em Mattieren mittels Emtauchverfahrens 1st auch zu emp- 
fehlen 

Rosavergoldungen sind wegen ihres zarten Tones sehr beliebt. 
Die Herstellung dieser Tonung 1st mcht schwieng und das nach- 
stehend beschnebene Bad,^ welches sich bei der Rosavexgoldung 
bewahrt hat, gibt tatsacfalich ausgezeichnete Resultate und iSfit 
sich leicht herstellen Der Niederschlag 1st sehr gieichmdfiig, falls 
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das Bad die geeignete Temperatur besitzt Der Elektrol]^: soil 
nachstehende Zusammensetzung besitzen 
4,5 1 Wasser, 

57 g Natnumkarbonat^ kristaUisiert, 

57 „ Kaliumfemc3ramd, 

7,1 „ Goldchlond 

Bei der Bereitxing des Bades verfalirt man m der Weise, dafi 
man das gelbe Blutlaugensalz m warmem Wasser auflost, worauf 
man das Natnumkarbonat hmzufhgt Hat letzteres sich voUstandig 
gdost, so setzt man das Goldchlond zu Das sich ausscheidende 
FemcTamd ist abzufiltneren und das Filtrat stellt dann das ferbge 
Bad vor. Will man die gewunschte zarte Rosatonung bekommen, 
so mufi das Bad erne Temperatur von ca 8o° C besitzen Man 
aibeitet mit emer Spannung von 5 — 6 Volt, wobei erne Starke 
Gasentwiddnng auftntt LaBt man den Strom einige Mmuten em- 
virken, so dafi em ziemlich starkes Niederschlagen von Gold er- 
folgt, so vird man ausgezeichnete Resultate erzielen Der Cberzug 
ist matt, die glanzenden Stellen reibt man mit etwas feuchtem 
Seesand ab. Ist der durch das besdinebene Bad erhaltene Nieder- 
schlag mdit gent^end rot gefiurbt, so kann em germger Zusatz 
von Kupferlosui^ dem Bad zugesetzt werdenf wodurch man erne 
dunklere Fhrbung erzielt In den meisten Fallen braucht jedoch 
kein Kupfer zi^esetzt zu vrerden, da das Bad schon allem flir sich 
mnen Uberzug von der gewunschten Farbung gibt Die gunstigsten 
Wirkungen erzielt man bei Verwendung ernes matten GrundmetaUs 
]Qn vorhenger Kupfermedersdilag aus emem sauren Kupferbad 
gibt erne ausgezeichnete Grundflache fiir den Rosagolduberzug, da 
dersdbe mcht nur erne rote Farbung besitzt, aus welchem Grunde 
weniger Gold medeizuschlagen 1st, als wenn em MetaU von weifier 
Oder gdb^ Farbung das Grundmetall bildet, sondem auch erne 
matte Oberfladie besitzt 


Entgoldung 

Fur <fie Entgoldung kann man, -wie bei Silber, das Vetkdiren 
Tcm Harbeck benutzen, oder man taucht die Waren in em Saure- 
gemisch nachfolgender Zusammensetzung 

I kg rauchende Schwefelsaure, 

^ 5 ° g Salzsaure, konz , 

^5 „ Salpeters&ure, 40'* B6 

Dkses Gemisdi benutzt man zweckmafiig warm und be- 
obachtet durch 5 fteres Herausndimen den Verlauf der Entgoldung. 



Bi jedem Falle ist die Verdunnung nut Wasser 2u vermeiden, um 
den Angnfi des Grundmetalls zu verhindern 

Kontakt-, Fintauch-, Sudvergoldung. 

Zur Kontaktvergoldung in Beruhrung nut 7in1f 88itici die im 
Torstdienden aii%efhhrten Goldbader sehr geeignet, wenn rnan 
den Cyankaliumgehalt etwas erhoht Man erwarmt dabei die Bader 
anf ca 8o bis 90 

Fur die Vei^oldung mittels Ansiedens empfidilt Roseleur 
fidgendes Bad 

80 g Natnumpyrophosphat, knstall 
8 „ C3ranwasserstofi&aure, 12 %, 

10 „ Golddilorid, 

I 1 Wasser 

Der Goldsud wird zum Sieden erbitzt, worauf man die gut 
entfetteten und dekapierten Waren aus Kupfer oder dessen Legierung 
Hater bestandigem Bew^en emtaucht. Stahl, Eisen, 2 nk imd 
ZSxaa. mussen vor der Veigoldung verkupfert Oder noch besser ver- 
messmgt warden 

Da nach Langbein^ der nut Natnumpyrophosphat berdtete 
Goldsud zwar erne sehr schbne Veigoldung hefert, sich aber rasch 
zersetzt, so empfiehlt er folgendes Rezept 

3 g Natnumphospha^ knstall , 

3 „ Kalnimhydroscyd, chemisdi rein, 

I „ Goldchlorid, neutral, 

16 „ Cyankahum, 98 %, 

I 1 Wasser 

Man lost hierbei das Phosphat in Atikali in kaltem Wasser 
und setzt dieser Losung jene von Goldchlond und Cyankalium 
Wfigi i. ZwedcB Veigoldung bnngt man die Losung nahezu zum 
Seden und es li£t sidi der Goldgdialt fast vblhg aosbringen. 
Tntt die Goldabscheidung nur mehr trage ein, so setzt man Cyan- 
kalium, etwa 5 g, zu und benutzt die Losung zum Versieden bis 
keine Goldabscheidung mehr eifolgt. Es ist Idar, dafi die durdi 
PSntniifftiAn eizidte Goldschicbt nur sehr dunn sein kann, denn 
wenn Haja Grundmetall Qberzogen ist, hbrt die Emwirkung au£ 2 <or 
Veisthrkung des Golduberzugs mOfite Zink- oder Alumidunikcmtakt 
benutzt werdexL 
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Nach Gottig, D R P. 134428, benutzt man zum Vetgolden 
mittels Aufpmseln von Silber, Stahl, Nickel, Alfemde usw sauie- 
fteie, schwefelhaltige Goldverbmdungen bezw Komplexsalze, zu 
deren Lbsung hauptsachlich Wasser, sowie mit diesen mischbare 
otganische Verhmdungen namentlich aus der Gruppe der Alkohole, 
durch deren Gegenwart auch die Haltbarkeit gewisser Mischungen 
bedu^ 1st, verwendet werden Zur Herstdlung der Vergoldungs- 
flnggiglrftit wird m der Regel das Goldchlond verwendet, welches 
m wassnger Losong mittels Losungen von geeigneten Schwelel- 
verbmdungen, wie z B Natnumsulfid, Natnumthiarsenat, Rhodan- 
ir^linTw usw zersetzt wird, wodurch man gewohnhch unter Zusatz 
von Oxalskore nut Alkohol und evtL anderen orgamschen Losungs- 
mitteln fur gewisse Goldsalze, wie Rhodankahum verschiedengefkrbte 
Uberzuge erhalten kann 

So etgaben sich z. B aus Goldchlondlosung mit Natnum- 
sulfidlosung, Alkohol und Putzmittel meistens braunliche, aus Gk>ld- 
chlondlosung, Alkohol und Natnumarsenpersulfidlosungen unter 
Bildung von Goldarsenpersulfid (zAuiSg — -AsiSs) mitunter rSt- 
hche Bdage, aus Goldchlondlbsung nut ubersdiussiger Rhodan- 
anunomumldsung, Alkohol und Oxal- oder Wemsaurelosung me^ 
gelbe Oberzi^re, wobei zu bemerken 1st, dafi die Farbung der 
Vei^oldungsschicht auch wesenthch von der Natur des zu ver- 
goldenden Metalles abhangt Die Konzentration der Veigoldungs- 
flusdgkeit 1st je nach der angestrebten Scbnelhgkeit des Eirfblges 
verschieden und mull erhebhch hoher sein, wenn die Vergoldnng 
durch Aufpmseln statt durch Eintauchen geschehen soil 

Die Farbe der Goldmederschlage kann imter Umstanden 
durch Mitwirkung remigend und poherend wirkender Stoffe, wie 
Alkalien, Sauren usw. verschonert werden. 

Nach dem Ver&hren von Martin & Peyrent mufi man die 
durch Asreibung zn veigoldenden Waren erst verzinken Zior 
Vergoldung benutzt man em Praparat, dafi man aus emer Losung 
von 20 g Goldchlond und 20 ccm Wasser erhalt, der mati ritie 
solche von 60 g Cyankahum in md^ichst wenig Wasser zusetzt. 
Von dieser Lbsung setzt man soviel zu Gemisch aus 100 g 

■SdUemmkreide und 5 g Weinsteinpulver, dafi em Brei entstdbt^ 
wdcher sidi mittels Pmsel auf die zu veigoldenden Waren auf- 
tr^en lafit und wenn der tJberzug bewirkt ist, erwannt man sie 
auf 60 — 70® C. Nach dem Abspulen des trockenen Gremisches 
mit Wasser erschemt die Vergoldung, die man poheren kann 
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Wiedergewinnung des Goldes 
Um das Gold aus unbrauchbaren Badem wieder zu gewinnen, 
benutzt man zweckmafiig Zinkgranahen oder Z^nkstaub, ein in der 
Chemie wohibekanntes Verfahren zur Abscheidung von edleren 
Metallen in wassnger Losung 

Veiplatmienmg. 

Die gennge Anwendung, welche die elektrolytische Fallung 
des Platins aus wassnger Losung trotz der wertvollen Eigenschaften 
dieses Metalls gefiinden hat, deutet schon darauf bin, daS dessen 
Abscheidung daraus nicht so einfach ist Platin lafit sich aus 
Badem in dunnen Scbichten sehr gut erhalten , bei der Erzeugung 
dickerer Niederschlage mufi es ofter durchgekratzt werden. Hierzn 
kommt, dafi Platin erne sehr grofie Legierungsfkhigkeit besitzt, 
so dafi bei nur schwachen Uberzugen seine Widerstandsfkhigkeit 
gegen Sauren usw mfolge Legierungsbildung herabgemmdert isL 
DeshaJb ist bei der Platiniemng Bedingung, ein Grundmetall zu 
verwenden, welches nur gennge Neigung zur Legiemng besitzt 
Langbein^ empfiehlt als Grundmetall Kupfer und Messing, 
well sich auf Eisen, Stahl und anderen Metallen kem tadelloser 
Niederschlag herstellen lafit, denn diese Metalle Mien Platin in 
Form von Schwamm aus Aus diesem Grunde ist fur die ge- 
nannten Metalle eine Vorverkupfening angebracht 

Nach Namias* verwendet man zur Herstellung ernes Platin- 
bades Kaliumplatochlond, welches im Handel ieidit erhaltliche 
Salz m Wasser gelost wird, und zwar etwa 2 g im Liter Auch 
lafit sich erne Platinchloridlosung verwenden, wenn sie vorher 
langere Zeit mit Kaliumoxalat gekocht wurde, wobei Reduktion 
des Platinchlonds zu Platochlond eintritt 

Das von Langbein* empfoblene Citratbad stellt man auf 
folgende Weise her, 

500 g Zitronensaure werden in 2 1 Wasser gelost und mit 
Atznatron neutralisiert In die zum Sieden erhitzte Losung tragt 
man unter Umrahren den aus 75 g trockenen Platincblond fhsch 
gefallten Platinsalmiak em, erhitzt, bis vollstandige Losung erfo^t 
1st, lafit erkalten und verdunnt mit Wasser zu 5 1 Flussigkeit. Um 
den Leitungswiderstand des Bades zu vernngem, kann man 20 


1) Handbuch 403 

2) Monit scient 1904* 4 Ser 18/II, 4®7 

3) Handbuch 402. 



bis 25 g Chlorammonium zusetzen, em groBerer Zusatz bewirkt 
aber die Absch^dung ernes dunkelgefkrbten Niederschlags 
Roselear empfieblt folgendes Bad 
I 1 Wasser, 

20 g Ammoniumphosphat, 

100 „ Natnumphosphat, 

4 „ Platmchlond 

Bei der Herstellung des Bades lost man 4 g Platmcblorid m 
100 com Wasser, 20 g Ammomumphosphat mit 200 com Wasser, und 
Termisdt beide Losungen, worauf Ammoniumplatmchlond ausfbllt 
Zn dieser MiarTwmg gibt man noch erne Losung von 100 g Natrium- 
pbosphat m 700 ccm Wasser Li emer Porzellanschale kocht man 
dieseLSsong solange, bis derGeruch nach Ammoniak verschwunden 
ist, wobei Soige zn tragen 1st, dafi das verdampfende Wasser 
immer wieder ersetzt wird. Die Spannung betragt ca 3 — 4 Volt 
b^ einer Stromdichte von i — 2 Ampere Das Bad wird bei emer 
Temperatnr von 80 — 90® verwendet 

Nach dem Patent der Bnght Platinum Compagny benutzt 
man folgendes Bad 

28 g Platmchlond, 

560 „ Natiiumphosphat, 

112 „ Ammomumphosphat, 

28 „ Natnumchlond, 

10 „ Borai^ 
und 6 — 8 1 Wasser 

Diese Sake werden unter Erwarmung gelost und 10 Stunden 
lang unter Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht. 

Die Platmbader geben die bestoi Niederschlage m der Hitze 
und erfordem erne Spannung von 5 — 6 Volt 

Nach dem D. R P. 92132 von Jordis erhalt man ein gutes 
Platmbad, wenn man on Mdekul Platmchlond nut 6 Mdekulen 
Natriumlactat umsetzt und mit Soda schwach alkahsch macht oder 
man setzt i Mdekul Platinsulkt mit 4 Moldkulen Ammomum- 
lactat zn Flatmlactat um Diese Losung verwendet man derart, 
dafi man 5 — 10% Platinlactat im Bade hat und fhgt i — 2 */„ 
Anunoiiinm- oder Natnomlactat und Ammoniak oder Soda bis zur 
aikalisdien Reakdon binzu Dieses Bad kann r^enenert werden 
Man kann aber auch Natnumplatinchlond benutzen und fhgt auf 
5 — 10 V* Natnumplatmchlond 5 — io®/o Natnumlactat hinzu und 
Soda bis zur alkalischen Reaktion. AUe diese Bader geben Glanz- 
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platinierung Die Abscheidung von Platin erfolgt schon in der 
Kalte, die Erw&rmung auf 40—50® 1st aber forderKch In der 
Kaltezeigen beide Elektroden Gasentwicklung, bei 40® keine mehr, 
auch nicht die Kathode ^ Da die Platinanoden nur unerhebhch 
angegnfFen werden, so mufi m dem Mafie, wie das Bad durch 
Benutzung an Metall verannt, durch Zusatz von Platinsalmiak oder 
Platmchlond je nach der Bereitung des Bades vneder Metall zu- 
gefiihrt werden. 

Wie schon erwahnt, mufi zur Erzielung ernes starkeren Nieder- 
schlags der Uberzug ofters gekratzt werden Der Niederschlag 
wird, weim er die gewunschte Dicke erreicht hat, mit dem Stahl 
pohert und imt dem Bimsstem geglanzt 

Verplatinierung durch Kontakt 

Nach Fehling benutzt man zur Erzielung ernes schwachen 
Platmmederschlags erne Losimg von 

10 g Platmchlorid, 

200 „ Natrxumchlond 
in I 1 Wasser, 

die man durch Natnumhydrozyd schwach alkahsch macht und zum 
Gebrauch auf Siedetemperatur erhitzt Als Kontaktmetall ver- 
wendet man Zink Dieses Verfahren kaxm naturhch nur ganz 
dunne Platmuberziige hefem. 

EadxniumiiiederBclil&ga. 

Die galvanischen Kadmiummederschldge haben m der Technik 
als solche zwar nodi kerne weitgehende Bedeutung erlangt, und 
doch ware ihre Verwendung nach zwei Richtungen moghch. Da 
das Kadmium in der Spannungsreihe dem Eisen vorau%eht, also in 
der entstehenden galvanischen Kette Cd/H^O/Fe Ldsungselektrode 
wird, so kdme es als Rost schutzendes Mittel gleich wie Zink in 
Frage, wenn nidit der hohere Preis dies hmdem wurde 

Femer koxmte das Kadmium wegen der schonen silberweiSen 
Farbe semer Niedersdilige als Imitation fizr Silbermederschlage 
Verwendung finden Bisher hat man in der Technik nur Silber- 
kadmiumlegienmgen angewandt. 

Fiir die Abschddung des Kadmiums kommen sowohl saure, 
wie cyankalische Losungen m betracht. In ersterem ist sein dektro- 
chemisches Verhalten ahriHch dem Zink, m letzterem Shnhch dem 
Silber 

x) Jordis, Blektrolyse vTSssriger MetallsablOsangen S 77 




sehr vorteilhaft beeinflufit, als das Kadmmm sich in glatter, dichter 
ttnd feiner Form ohne Ans^^uchse selbst in Flatten bis zu i mm 
absdieiden lafSt, die leicht gebogen werden konnen Die glinstigste 
Stromdichte ergibt sich (wenn auf 2 x 33,75 qcm grofie Eisen- 
platten bezogen, woruber genaueres allerdmgs nicht gesagt ist) 
zu 0,6 Ampere/qdm Als Anoden benutzt man gegossene Kadmium- 
platten, die glatt m Losung gehen Es ergab sich bei den 
Sennschen Versuchen, daiS das Metall im Laufe der Elektrolyse 
sich im Elektrolyten anreichert, und zwar war seme Zusammen- 
setzung 

nach 67 Stunden w&hrend sie zu Begum 
Si Fig 20,17% 20,7Q»/g 

Cd 2,59 „ 1,23 „ war 

Dieses Verhalten spncht dafiir, dafi die Kadimumabscheiduiig 
nicht quantitativ erfolgt 

Die fiir eme gunstige Kadnuumabscheidung zu wablenden 
Bedingungen sind folgende 

I 1 Wasser, 

133 g Kieselfiuorwasserstoffsaure, 2oproz 
38,3 „ Kadmiumkarbonat, 

0,3 „ Gelatine, 

Stromdichte 0,5 bis i Ampere/qdm 
Die Verwendung der cyankahschen Losoi^ zur Kadminm- 
abscheidung wurde bereits von Beilstein und Jawein^ versucht. 

Miller und Page* wandten auf 1,33 g Kadmium 5,6 g C3ran- 
Iraliiim an und konnten Kadmhitn glatt abschaden. 

Brunner* imtersuchte die Absdieidung des Kadmiums aus 
cyankalischer Losung eingehender und gelangte dabei zu den Er- 
gebnissen, wie sie m nachstehender Tabelle zusammenge&fit smd 
Man erkennt daiaus, dafi die Ausbeuten besonders m den 
Bddem i/io Cd(CN), + 3/10 KCN sehr gute smd und im gunsbgsten 
Fall 96% erreichen. Bei zunehmender Cyankahumkonzentratiion und 
gleichbleibendem MetaUcyanidgehalt und sonst ^eichen Bedingungen 
erfShrt auch die Kadmiumabscheidung dne wesentliche Stdgerui^ 
der Ausbeuten Die Verluste der Metallabscheidung sind hier wie 
beim Silber durch die Wasserstoifentwicklui^ bedmgt Um knrz die 
Potentialwerte zu betrachten, ergibt sich, daB sie nut zunehmender 


i) Ber la, 759 

a) Z f aaorg Ch a8, 83a 

3) BeitiSge aor dektrolytiacheii Abscheiduiig der Metalle ana dea 
Cyamdloaongen Diss. Dresden 1907 
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StFomdichte steil ansteigen Doch ist der Emflufi der Stromdidbte 
noch kein allza grofier und die Abscheidungspotentiale liegen auch 
bei gerioger Metallkonzentralion wesentlich tiefer als die des Wasser- 
stoffs unter gleichen Bedingungen Geht die Metallkonzentratioii 
an der Kathode auf Betrage herab, welche der angewandten Strom- 
starke mcht mehr genugen, so steigt das Potential stark an bis 
auf den der Wasserstoffentwicklung entsprecheoden Betrag und 
dieses ist nun vneder fur den weiteren Verlauf der Elektrolyse 
potentialbestimmend Eine Erhohung der Temperatur bewirkt, dafi 
derPunkt, bd dem die Wasserstoffentvicklung potential -bestimmend 
wird, erst bd viel hoheren Stromdichten eintntt, als dies bei i8o 
der Fall ist (Siehe nachstehende Tabelle) 

Potentialwerte fiir die Kadmiiimlosung bei do** 


Stromdichte 
pro I qdm 

Cd(CN) 

/lOO 2 

EMK 


0 

1,14 

0,86 

0,001 
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0,97 
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1,01 
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1,30 
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Aus den Brunnerschen Versuchen ergibt sich, dafi nach- 
stehende Elekttol}rtzusammensetzung die gunstigsten Bedingungen 
fur die Kadnuumabscheidung hefert 

8,2 g Kadmiumcyanid, 

29,8 „ Kahumcyanid, 

I 1 Wasser, 

Stromdichte 0,3 bis 0,5 Ampere/qdm 
Nach Fischer^ lost man 32 g Kadmiumchlond (entspr. 28,7 g 
Kadmiumcyanid) m etwa V> 1 auf und fhllt mittels Soda als Kadmium- 
kaibonat Oer Niederschlag wird gut ausgewasdien und hierauf 
so lange er noch fencht ist^ m emer Losung von 50 g Cyankahum 
io 1 1 Wasser unter Erwarmunggelost Mit Benutzung von Kadmium- 
anoden vnrd das so hetgestellte Bad am besten bei 40* C und 
4 — 5 Volt Spannung angewandt Der erddte Niederschlag lafit 
siA schSn kratzen and auf der Barchentscheibe glanzen Er hat 
zinnweifie Farbe, 1st aber barter als Zinn Gleht man vom Kad- 
miumcyanid aus, so ergibt sich folgende Badzusammensetzm^ 


1) Chemikerzeitaiig 1904, 1309. 
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28,7 g Kadmmmcyanid, 

37 „ Kaliumcyanid, 

I 1 Wasser 

Hierbei ist zu beachten, dafi das Kadmium sich auch aus 
cyankalischer Losung an blanken und glatten Elektroden schlecht 
ansetzt, indem es diese in Form von Idemen Metallknstallen bedeckt 
Man kann emen gleichmafiigeren Uberzug erhalten, wenn man die 
Kathoden vorher mit AlkohoUosung abspult 

VerblaLimg. 

Die galvamsche Verbleiung ist ein bisher nur wenig geubtes 
galvanostegisches Verfahren. Die Ursache ist wohl dann zu suchen, 
dafi durch die galvamsche Verbleiung, 
die zum Schutz gewisser Metalle gegen 

die Emwirkung mancher Sauren ange- 

wandt wird, nur em zweifelhafter Schutz 
des Grundmetalls erreicht wurde 

Es lag dies daran, dafi man aus 
den bis dahin gebrauchlichen alkalischen 
Oder Nitratbadem kerne wahrhaft dichten, 
das Grundmetall gleichmhfiig bedecken- 
den Blemiederschlage erzielen konnte 

Man hat bei der Elektrolyse von Blei- 
salzlosungen drei Abscheidungsformen des 
Bleies zu beachten 

I Festes Blei Es besitzt eine ahnhche Struktur, wie 
elektrolytisch medergeschlagenes Kupfer und eine Dichte, welche 
nahezu oder ebenso grofi wie die von gegossenem Blei ist. 

2 . Kristalhnisches Blei Der Niederschlag stellt kleme 
Knstalle dar, die aneinander hegen, ohne mitemander verein^ zu 
sem. Diese Knstalle bilden mdit einen soliden, dichten Nieder- 
schlag ohne Zwischenraume, sondem es tntt die wohlbekannte 
Erschemung auf, dafi das Wachstum dieser Metalle nur gegen die 
Spitzen fortschreitet, wahrend die Basis sich nicht oder nur un- 
erheblich verbreitert Dies lafit sich nicht nur durch das Experi- 
ment beweisen, sondem es eigibt sich auch aus einfacher tl^ber- 
legung. Betrachtet man die vorstehende Figur, so ersieht man, 
dafi die Losung zwischen zw^ benachbarten Knstallen bald an 
Blei verarmt, die Stromlimen, von der Anode kommend,. werden 
von den vorstehenden Spitzen abgefangen und es wird so ver- 

13 * 
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hmdert, dafi ein Verwachsen der Knstalle durch Verbreitening 
ihrer Basis emtntt 

Haufig Ifann man bei der Elektrolyse von Bleimtrat- oder 
anderen Bleisalzlbsungen beobachten, vne das Blei in lanzettformigen 
Blattem von der Anode zur Kathode wachst, wahrend sie selbst 
nnr wie mit einem Spitzengewebe von Blei uberzc^en ist 

3 Bleischwamm Er stdlt erne porose Masse mikrokn- 
staUinischer Nator dar, die sich za emem metalhschen Gebilde 
zusanunenpressen lafit 

Uber die Bedingungen, unter welchen die eine oder andere 
Form der Bleiniederscfalage entsteht, istfolgendes bekannt K Elbs 
und F W Rixon^ haben beobachtet, dafi das Auftreten von Blei- 
schwamm an das Vorhandensem von Plumbisalzen gebunden 1st 
Sie stdlten fest, daQ erne emer Bleianode gegenuberstehende Blei- 
kathode m Salzsaure, phosphonger, unterphosphonger und Essig- 
saure sidi solange mit blattngem, grofiknstaUimschem Blei bedeckt, 
als sich die Anode zur Fb -Stufe auflost Sobald sich aber an 
der Anode die hohere Oxydationsstufe bildet, vnrd der Nieder- 
scblag schwammig, gleichzeitig laSt sich dann em auf Kahumjodid 
wirkendes Oxydan— nach den Verfassem Plumbisalze— nachweisen 
So geben beispidsweise Bleichlondlosungen zwischen Blei- 
elektroden stetsPlumbidhlond, folglich an der Kadiode Bleischwamm 
Wahrend die Bildung schwammf&rmigen Bleis durch das Vor- 
handensem von Pb -lonen bedmgt 1st, wird das Auftreten von 
knstaUmischem Blei m den meisten Fallen durch gennge Kon- 
zentration der Pb -lonen verursacht 

Selbst aus den Losimgen, aus denen Blei normalerweise als 
festes Blei abgeschieden wird, erhalt man m verdunnten Losungen, 
besonders an den Kanten der Kathoden, wo die Stromdichte am 
grofiten, die Metalhonenkonzentration demnach am kleinsten 1st, 
diese lanzettftirmigen Auswuchse 

Festes Blei, also Blei, dessen spezifisches Gewidit nahezu 
dem des g^ossenen (11,3) Bleies entspncht, konnte man bisher 
nnr aus kieselflufisaurer Losung erbalten (Vetfahren von Betts) * 
Dieses Blei besitzt em vollkommen gleichmafiiges Geftige und zeigt 
die gleiche Zahigkeit wie gegossenes Blei 

Seine Entstehm^ ist an das Vorhandensem von Pb -lonen 
nnd hoher Metallkonzentration gebunden 

x) Z f Etektroch IX, 267 
s) Elektrochem Ihd i, 407 
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In der Galvanostegie hat man bisher verschiedene Bleibader 
benutzt, die jedoch alle mehr oder weniger zu Beginn knstallim- 
sches Blei, nach einigem Arbeiten schwammiges hefera So ist 
ein franzosisches Bad bekannt, dessen Zusammensetzung Fon- 
taine^ wie folgt, angibt 

Man lost loo g Atzkah in 2 1 remem Wasser und gibt hierzu 
10 g Bleiglatte 

E i n m Amenka bekannteres Bleibad besteht aus emer wemg 
konzentnerten Auflosui^ von essigsaurem oder salpetersaurem 
Blei m Wasser 

5 g Bleiacetat, 

5 „ Essigsaurei 
I 1 Wasser 

Nach Watt^ soil der Strom nur von gennger Starke sem 
und 2 Volt Spannung haben. 

Nach Farodi^ lafit uch Blei m fester Form abschdiden, wenn 
es sich bei Gegenwart von essigsaurem Kah als Tartrat in alkah- 
scher Losung befindet 

Nach Langbein* erhalt man starke Blemiederschllige aus 
emer Losung von athylschvefdsaurem Blei mit Zusatz von athyl- 
schwefelsaurer Magnesia 

Der Ver^isser hat gefimden, dafi man aus dieser Losui^ nur 
knstallinisches Blei erhalten kann und dickere, aber bruch^e 
Niederschlage nur durch wiederholtes Kratzen erzielt werden 
kdnnen 

Glaser* hat Blei aus sauren, neutralen und alkahschen 
Nitrat- und Acetatbadem abgeschieden und 1st dabei zu dem Er- 
gebms gelangt, dafi es mbghch 1st, duidb Elektrolyse aus den 
vorerwahnten Bleisahdosui^en Blei m Form von fissten Flatten 
abzuscheiden Der Verfasser hat die Arbeit von Glaser nach- 
gepruft und gefimden, dafi man aus den von Glaser angegebenen 
Losungen nur Blemiederschlage der inveiten und diitten Form er- 
halten kann Dieser Intum von Glaser wird entsdnddbar dadurch, 
Hafi es damala nidit m<^hdi War, Bla der ersten Form abzu- 
scheiden. 

Dutch neuere und grundhdiete Untersuchungen 1st auch die 
Annahme Glasers widerl^, dafi die Bildung von Heisdiwamm, 

i)WeiS, Galvanoplastik, 1883, S 183a ff 

a) Haadbuch, S 423. 

3) Z. f Elektroch VII, 365—369. 38 *- 38 « 



wie die Zmkschwammbildung, auf der Abscheidung schwer loslicher 
basischer Salze an der Kathode beniht. 

Fur die Galvanostegie kann die Bleiabscheidung aus nitrat-, 
acetat-, aJkah- und athylschwefelsauren Losungen mcht mehr in 
frage kommen, da man aus solcben Losungen kerne dichten 
Niedetschlage erhalt Bemerkt sei noch m bezug auf die Arbeit 
von Glaser, dafi Senn^ versucht hat, aus Blemitrat- und Acetat- 
losungen Blei unter Zusatz von Gelatme abzuscheiden Er fand, 
dafi das unter Zusatz von Gelatine aus Nitrat- und Acetatlosungen 
von mittlerer Konzentration abgeschiedene Blei stets als zusammen- 
hangendes Bledi von der Kathode ablosbar ist Dasselbe ist aber 
sprode, zerbrockelt leicht und zeigt m keiner Weise die sonst fur 
Blei typische Eigenschaft der leichten Biegsamkeit Dies ist durch 
die grobknstalhnische Struktur des erhaltenen Niederschlags bedingt 

Senn gibt an, dafi der Gelatmezusatz sovne erne Strom- 
dichte von 50 — 100 Ampere pro qm das Wachstum der blattng- 
knstallinischen Auswuchse wesenthch vermmdert, doch sind die 
Eigenschaften des Kathodenbleies sehr verschieden von jenen des 
dichten und schmiegsamen Materials, me es aus kieselfluorwasser- 
stofi&aurer Lbsut^ erhalten wird 

Senn^ hat das Ver^diren von Betts nachgepruft und ins- 
besondere die Wirkong des Gelatinezusatzes, den Einllufi der 
Stromdichte, der Temperatur und der Konzentration des Elektrolyten 
auf die Bleiabsdieidung untersucht, so dafi seme Arbeit als die 
ausfiihrhchere an Stdle der Angaben von Betts gebradit sei 

Ober die Herstellung des Elektrolyten macht er folgende 
Angabmi Die im Handel erhalthche 32,5 — 33prozentige Kiesel- 
fluorwasserstofi&aure wird bis auf 20 B6 veidunnt und danti die 
noch vorhandene Flufi- und Schwefelsaure durch vorsichtiges Zu- 
setzen von reinem Bleikarbonat ausgefallt Hierauf gibt man pro 
Lrter 128,3 g kdufhches Bleikarbonat zu, um emen Gehalt von 
100 g Blei pro Liter zu erhalten. 

Als Anoden benutzte Senn in dem vorstehend beschnebenen 
Elektrol}7ten von stark saurem Cbarakter Werkblei, das m Petga- 
ment gehOUt mrd, wahrend die Kathoden bei semen Versuchen 
aus Eisenblechen von der gleichen Grofie wie die Anoden, namlich 
9^4>7 cm waren Der Elektrolyt mufi, um Entmischung wahrend 
der Elektrolyse zu verhindem, dauemd genihrt werden 


1) Z f Elektroch XI, 229 n ft 



Versuch i loo g Bleisihcofluondlosung 8^ g Blei 

und iii 7 S Satire. Dk=i,7 Ampere pro qdm, Badspannung 
0,13 Volt Dauer 24 Stunden, kern Gelatmzusatz 

Am Schlufi der Blektrolyse war auf der Kathode erne ziemlich 
dicke Bleischicht niedeigeschlagen, an deren Randem aber bemerkte 
man teils spitzige, zackige lange Gebilde, die gegen die Anode 
gerichtet waren, teils Auswuchse nierenfbmuger Art Diese Schicht, 
die sich gleich als zusammenhangende Platte vom Kisenblech trennt, 
zeigte an der Ablosongsflache Metallglanz und war gans glatt, die 
andere Seite infolge der etwas grobkormgen Knstalhsation des 
Bleies war grau Das Blech zeigte die charakteristische Biegsam- 
keit des Bleies 

Versuch 2. Dk— 1,07 Ampere pro qdm, Dauer 37 Stunden, 
Badspannung 0,11 — 0,12 Volt, 0,1 g Gdbitmezusatz im Liter. 

Wahrend des Ganges dieses Versuches war em ganz glattes, 
gleichmafi^es Abscheiden des Blmes zu sehen Nach 24 Stunden, 
als bereits 90 g uberttagen waren, ersduen die Kathode mit emer 
gleichf&migen, metal^l^lanzenden Bleischicht bededrt An den Ran- 
dem waren keine Auswuchse mehr aufgetreten. Doch war die 
Bleiabscheidui^ hier etwas dicker, als m der Mitte der Kathode, 
well ja an den Rdndem erne etwas hohere Stromdidite herrscht. 
Das erhaltene Bleiblech, 2 mm stark, hefi sich wiederum ganz zu- 
sammenhangend vom Eisen losen 

Auf grand semer Versuche gelangte Senn zn folgenden 
Schlussen. 

1 Aus kieselfluorwasserstoi&aurer Losung gelingt es, Blei 
elektrolytisch so zu rafiimeren, dafi an der Kathode zusammen- 
hangende Metallplatten eihalten werden. 

2 Em dem Elektrolyten gemaditer Zusatz von Gelabne ver- 
hindert die Bildung einzelner Kristalle oder ganzer Verastdungmi 
an der Kathode und zwar hat sich gezeigt, dafi ein Iddnerer Ge- 
latmegehalt wemg Einflufi ausubt auf die Bleiabscheidung, wkhrend 

als 0,1 g pro Liter dessen Wukong nicht verstarken. 

Senn beobachtete, dafi beim GlQhen des Bleies, das bet 
Gegenwart von Gelatme al^eschieden wurde, der Gieruch nach 
oiganischen Stoffen auftntt', hemihrend von der Gdatme, weldie 
sich an der Abschddui^ des Bleies beteihgt Diese Beobachtung 
wird heute verstandlich, well wir wissen, dafi die Gdatine m saurer 
TAgimg positives KoUoid 1st, das unter der Emwirkung des Stroms 
Tiarh der Kathode wandert und dort zur Abschddung gelangen kann . 
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3 MitsteigenderVerdunnung des Elektrolyten oder steigender 
Stromdichte cehmen die guten Eigens c haften des Metallmeder- 
scblags ab. Der Gelatinezusatz vennag auch hier dieselben za ver- 
bessem 

Sean fand, dafi bei einer Stromdichte von 172 Ampere pro 
qm ohne Anwendui^ von Gelatine em ganzes Netz von langen, 
dunnen, stark verzweigten Asten, die der Anode zustrebten, sich 
bildete Der Verfasser kann hinzufhgen, dafi man bei Verwendung 
von Gelatme die Stromdichte ruhig bis zu 250 Ampere bei einer 
Konzentration des Elektrolyten von 22<* B6 steigem kann, ohne 
dafi ftir galvanostegische Zwecke storende Auswuchse zu be- 
obachten sind 

Von grofier Bedeutung 1st, wie schon eingangs erwahnt, die 
Konzentration des Elektrolyten In verdunnten Bleisilicofluond- 
losnngen erhalt man immer spiefiige Bleiabscheidungen Senn 
gibt an, dafi er bei der Verdunnung semes Elektrolyten, der aus 
19,2 Kieselfluorwasserstoffsaure und 100 g Blei pro Liter be- 
stand, im Verhaltms 1 2 , selbst bei einer Stromdichte von 40 Am- 
pere pro qm und bei Ruhrung des Elektrol}rten zackige Auswuchse 
erhielt 

4. Die ftir erne gunsbge Bleiabscheidung zu wahlenden Be- 
dingungen smd: 

Elektrolyt Gehalt an freier Kieselfluorwasserstoffsaure etwa 

”% 

Metallgehalt 4 — 8% Blei, 

Stromdichte 50 — 100 Ampere pro qm, 
Gelatinezusatz 0,1 g 

£s sei nodi bemerkt, dafi der Gehalt des Elektrolyten an 
freier Saure die Form der Bleiabscheidung mcht beemflufit, wohl 
aber ist er auf die Leitfhhigkeit des Elektrolyten von Einflufi 
Senn ging mit dem Sauregehalt bis auf 8,56 % ohne nachteihge 
Wirkungen zu beobachten Der Verfasser fand, dafi man auch 
aus neutralen Losungen gute Bleimederschlage erhalten kann 

Betts und Kern^ geben an, dafi das Blei aus kieselfiiuor- 
wasserstoffsauren Losungen quantitativ abzuscheiden 1st und sie 
haben diese Eigenschaft im Bleivoltameter verwertet 

Betts hat das Verfahren zur dektrolytischen Gewinnung von 
reinen, dichten und gleichformigen Bleimederschlagen sich paten- 
lieren lassen (DRP. 198288) und seme Patentanspruche lauten 

1) Txans Am Electroch Soc 1908, 231, 
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1 Ver&hren zur elektrolytischen Gewumung von reinen, 
dichten und gleichf5nnigen Bleiniederschlagen aus Losungen von 
Bleisalzen, starker, nicht oxydierender Sauren, welche leicht los- 
hche Bleisalze zu bilden vetmogen und erne betrachtlich hohere 
elektnsche Leitfkh^keit als die Essigsaure besitzen, in Gegenwart 
ernes Uberschusses an fireier Saure, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der zu elektrolysierenden Flussigkeit em Redukbonsmittel zugesetzt 
wird zu dem Zwecke, die Kristallisation des ausgeschiedenen Bleies 
zu verhindem und dadurch einen, dem Walzblei an Dichte nahezu 
gleichkommenden Bleiniederschlag zu erzielen 

2 Ausfhhrungsform des Verfahrens nach Anspruch i da- 
durch gekennzeichnet, dafi dem Elektrolyten G^atine als Reduk- 
bonsmittel zugesetzt imrd 

Der Veriasser hat sich gleichfalls mit der elektrolytischen 
Bleiabsdheidung eingehend be^t und es ist ihin gelungen, emeu 
Elektrolyten zu finden, aus welidiem Blm nut Ausbeuten von 
99<7 — 9919 % alls Fb -lonen abgeschieden werden kann, und wo- 
bei es sich eben&Us m voUkommen homogener, biegsamer Form 
ausscheidet Dieses VetMuen wird von den Langbem-Ffan- 
hauser-Werken verwertet und es hat sich m der Industrie bereits 
mannigfach bewahrt Die Spannung dieses Bleibades betragt bm 
emer Elektrodenentfemung von lo cm ca i Volt, die Stromdichte 
kann bis zu 6oo Ampere pro qm gesteigert werden, wobei die 
Anoden glatt m Losung gehen Die Bew^ung des Elektrolyten 
wahrend der Elektrolyse ist von Vorteil 

Vermmimg. 

Die galvanische Verzinnung erfreut sich noch nicht deijenfgen 
Anwendung, die man eigentlich erwarten durfte, denn g^enuber 
der Heifiverzmnung bedingt sie eine wesenthche Metallersparms, 
die bei dem teueren Metall wohl ms Gewicht fkllt. Besonders in 
der Klmneisemndustne wurde sie mit Vorteil auch aus anderen 
Grunden berufen sein, die Hdfiverzinnung zu*ersetzen, wenn der 
elektrolytisdie Zinmederschlag den von derTechnik zu verlangenden 
Anspruchen bisher zu genOgen vermocht hatte 

Man hat bei der elddrolytischen Zinn&Uung wie beim Blei 
drei Abscheidungsformen zu beachten 

I Festes Zinn. Das abgeschiedene Zmn hat eaneStruktur 
wie Eldctrolytkupfer oder Blei Der Niederschlag ist vollkommen 
dicht und bi^sam. Hat man auf erne prapanerte Metallplatte^ 
von der sich der Metalliiberzug leidit trennen lafit, ^nn nieder- 
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geschlagen, so lafit das abgezogene, nur wen^e Hundertstel mm 
Starke Zinnblatt mcht die genngsten Undichtigkeiten erkennen 

2 Knstalhnisches Zinn Dasselbe ubemeht die Kathode 
in Form klemer Knstallchen, die an ihrer Basis mcht dicht mit- 
einander verwachsen smd, so daiS ein derarhger Niederschlag, 
wenn er von der Grundflache getrennt ist, wie em femes Spitzen- 
gewebe aussieht £s ist klar, dafi em solcher Niederschlag das 
danmter li^ende Metall gegen die verschiedenen Einflusse mcht 
sicher zu schutzen vermag, und er vnrd sogar besonders auf Eisen 
dessen Korrosion beganstigen In der entstehenden galvamschen 
Kette Sn/H, 0 /Fe ist Zmn negativer Pol, Eisen vnrd Losungs- 
elektrode, wodurch bei emem derartig mangelhaften Zmnuberzug 
die Zerstbrung des Gnmdmetalls beschleumgt wird 

3 Schwammiges Zinn, Dieses und das vorgenannte smd 
die gewohnhch beobachteten Abscheidungsformen Es stellt wie 
der Bleischwamm em Haufwerk mikroskopischer Kristallchen dar, 
das sich za einem metallischen Gebilde zusammenpressen lafit 

Die Vorbedmgung der Erzidung ernes festen, dichten Zmn- 
niederschlages ist (he Verwendung ernes Elektrolyten, der nur die 
BQdung von Sn -lonen zulafit. Doch ist damit noch mcht gesagt, 
dafi dch aus solchem Elektrolyten auch immer festes Zmn aus- 
scheidet Abgesehen von der Stromchchte, <he ubngens unter 
geeigneten Verhaltmssen sich bis auf 500 Ampere pro qm und 
daruber steigem lafit, ohne daS schwammiges Oder knstalhmsches 
Zmn auftntt, kommen noch andere Faktoren m betracht 

Im allgemeinen bildet si(di knstallimsches Zmn aus Losungen, 
(he Stanno- und Staimi-Ionen nebeneinander enthalten konnen, 
vrenn (he Zimuonenkonzentration genng 1st, mit steigendem Zmn- 
gehalt und steigender Strom(hchte s(dieidet sich Zinnschwamm ab 

Erne Bestabgung dpr vorstehenden Ausfhhrungen uber die 
Zumabscheidimgen m den verschiedenen Formen hefert die Arbeit 
von Engels ^ E: hmd, dafi sich Zinn nut vreilSer Farbe m deuthch 
kr i s t a lKn ischer Form abscheiden lafit, wenn man zu emer Losung 
des Doppelsalzes Chlorzmn-Chlorammomum Hydrcmylanunsulfat 
zusetzt Letzteres 1st als Reduktionsmittd wohl bekannt und seme 
Wlrkimg ist eben im wesenthchen darauf zunickzufuhren, dafi es 
dne erhebhdie Bildung von Stanm- lonen verhmdert Die Wirkung 
des H 3 nhx) 3 qrlammsuUats soli noch gesteigert werden, wenn man 


i) Z f Elefctrocb H, 417 u ff 
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einer Losung, die dieses neben dem Chlorzinn-Chlorammonium* 
doppelsalz enthalt, noch Ammomumacetat und Wemsaure zusetzt 

Nachdem Pfanhauser^ bei der Elektrolyse des vonRoseleur 
angegebenen Zinnbades geiiinden hat, dafi sich stets selbst bei der 
ang^ebenen Stromdichte von 0,2 Ampere pro qdm Zinnschwamm 
bddet und sich auch bei Vermehnmg der Konzentration auf das 
zehnfache hmaus kerne nennenswerten Besseningen erzielen lassen, 
gelangt er zu fol^enden Sdilufifolgeningen uber die Zinnschwamm- 
imd Zinnknstallbildung durch Elektrolyse 

Zmnschwammbildung tntt stets dann em, wenn Zumsalzlosungen 
in die die Kathode umgebende an pnmar gebildeten, stark dis- 
sozuerenden Salzlosungen konzentnerte Schicht dififizndieren und 
damit der Metallabscheidung nur dunne Kanale zur Verfugung 
stehen, in denen sich Metallsalz zur Reduktion durch pnmar ent- 
ladene Kationen vorfiindet Die Dififusionswege stellen somit das 
Bild fiir die Schwammbildung, d h deren Verastelungen, vor 
Diese Sch'wammbildung vnrd begreiflicherweise durch die Bewegung 
des Bades Oder der Kathode vermmdert 

Deutliche Knstallbildimg tritt ein, wenn der Eiektrolyt frei 
ist von Kationen solcher Leitsalze, welche imstande waren, Alkali- 
hydroxyde und ahnliches zu bilden und die Knstalle smd um so 
besser ausgebildet, je kldner das Kathodenpotential 1st 

Die Zinnabscheidung m dickeren Schichten ware nach Pfan- 
hauser nur mdglich bei Anwendung hoch konzentnerter Zmnsaiz- 
losungen, welche kerne Kationen enthalten, die stark dissoziierende 
Ldsungen um die Kathode bilden konnen Es muiSte femer dafOr 
gesorgt werden, dafi stets genugend Zinnionen m der Umgebung 
der Kathode sich befinden, wodurch die Anwendung Idemer Strom- 
dichten und die gleichzeitige Badbewegung Grundbedingung wird 
Dafi bei Innehaltung der vorgeuannten Versuchsbedingungen doch 
nicht die Zinnschwammbildung unterdruckt werden kann, gibt 
Pfanhauser selbst zu, *wenn er sagt, dafi bei der Elektrolyse 
hoch konzentrierter Losungen von Stanno- und Stannicblond die 
Schwammbildung verschwindet, allerdings erst bei Iddbieren Strom- 
dichten ganz, wahrend bei solchen uber i Ampere pro qdm Bildung 
von knstallisiertem Zinn eintrat Der Verfasser bemerkt hierzu, 
dflfi es nicht gelang, selbst aus stark konzentnerten Stanno- 
chlondlosungen schwammfreies Zinn zu erhalten 


i) Z f hlektrocb. VIII, 41 u ft 
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Dafi die Ausfuhrungen Pfanhaiisers sich nicht auf die 
Moghchkeit der Bildung festen Zinnes beziehen konnen, geht aus 
den Angaben von A Fischer, Steiner und Naumann hervor 
Sie alle stdlen festes 7mn aus Losungen her, in denen es nur 
als Komplexion vorhanden ist So benutzte A Fischer^ Alkali- 
sulfostannadosungen, denen er zur Verhinderung der Bildung von 
Polysulfiden Natnumsulfit zugab, Steiner* verwendet Alkali- 
sulfostannatlosungen unterZusatz von Schwefel, Neumann (D R P 
198289) Alkalisulfostannatlosungen, die Natnumhydroscyd enthalten 
Doch konnen diese Verfahren hir die Galvanost^e kerne 
Bedeutung erlangen, da sich aus diesen Losungen nach Angaben 
von Steiner und nach Versuchen des Verfassers auf Eisen kerne 
festen ^niederschlage erhalten lassen, wofiir die Zmnabscheidung 
doch hauptsachhch m Frs^e kommt 

Die bisher angevandten ^nnbader seien im nachfolgenden 
m der Hauptsache au%efiihrt 

Von Weifi* vnrd em Verzinnungsbad von Maistrafie 
fo^ender Zusammensetzung angegeben 
100 g Stannocblond, 

300 „ Kahumcyanid, 

I 1 Natnurnhydroxydlosun^ von 3* B6 
Ein Bad nahezu gleicher Zusammensetzung 1st das von 
Birgham und das von D Fearn, das wie folgt bereitet wird 
In einer Lbsung von 13,5 kg Kaliumhydroisyd m 90 1 Wasser 
werden 2,5 kg StannioiEyd unter Umruhren gelost und dazu erne 
Losung von 13,5 ig Kahumcyamd m 90 1 Wasser gefhgt Das 
Bad arbeitet bei 20* 

Das von Roseleur verwandte Bad hat folgende Zusammen- 
setzung 

350 g Natnumpyrophosphat, 

175 „ Stannochlorid, geschmolzen, 

10 1 Wasser. 

Stromspannung bei 10 cm Elektrodenentfemung 1,25 Volt 
Stromdidite 0,25 Ampere pro qdm 

Man verwendet bei diesem Bad gegossene Zinnanoden, die 
aber den Zinngdbalt des Bades mcht konstant zu halten vermogen 
Es 1st de sh alb erforderhch, von Zeit zu Zeit Stannodilorid zuzu- 

1) Z.f anoig Chem 43, 363—417 
3) D S P 193538 
3) Galvanoplasbk 1883 



setzen, wobei man derart verfahrt, dafi in cine Losiing von loog 
Natriumpyrophosphat in i 1 Wasser solange Stannochlond ein- 
getragen wird, als sich dassdbe noch klar lost Von dieser 
Losung gibt man je nach Erfordemis dem Zinnbad zu 

Sehr schone Zmnuberzuge^ auf emer Unterlage, welche aus 
emem bdiebigen Metall bestehen kann, sollen sich herstellen lassen^ 
wenn man zu emer Losung aus Stannochlond solange Atzkah setzt, 
als noch ein Niederschlag entsteht, den Niederschlag auswascht, 
im nassen Zustand m emer Losung von Cyankali lost und der 
Losung geloschten Kalk zusetzt Zur Verzinnung von Gufieisen- 
gegenstanden, Kochgeschirren usw soil die Losung von Maistrafie 
gute Dienste leisten 

Um andere Metalle mit Zmn zu uberziehen, benutzt man 
folgendes Bad 

500 1 Wasser, 

1,5 kg geschmolzenes Zmnsalz, 

6 „ Natriumpyrophosphat, 

Atznatron bis zur schwach alkahschen Reaktion 
Man erwarmt diese Losung mdghchst auf 70 — 80^ 

Nach dem D R P 205051 von Feith erhalt man emen festen 
und dichten Zuimederschlag ohne Schwammbildimg, wenn man 
zu einem cyanhaltigen Zinnbad mit oder ohne Leitsalze einen ge- 
nngen Zusatz von Kadmiumsalzen gibt Dieses Bad arbeitet noch 
m 40 cm tiefe Hbhlungen, ohne dafi besondere Anoden emgefiihrt 
zu werden brauchen Em zweckmafiiger Gehalt 1st z. B 30 und 
60 g Kadmiumchlond neben i — 2 kg Zmnsalz auf xool Losung 
Fatentanspnich 

Verfahrenzurgalvanischen Verzinnung dadurch gekennzeichnet 
dafi dem Zmabad em gennger Gehalt an EladmiUm gegeben wird. 

Aus all diesen Badem resultiert, wie emgangs schon erwihnt 
knstallinisches oder schwammiges Zmn Es 1st deshalb notig, dafi 
die Waren wahrend der Verzinnung ofter aus dem Bade genommen 
und gekratzt werden, um emen eimgermafien starken Zinnmeder- 
schlag zu erhalten 

Der Verfasser, der sich mit der elektrolytischen Zinnabschei- 
dung eingehend beschafbgt bat, fand emen Elektrolyten, aus dem 
7 mn quantitativ aus zweiwertiger Form abgeschieden wird. Die 
Badspannung betragt bei diesem Bad 0,5 — i Volt, wahrend Strom- 
dichten bis 150 Ampere, die bei Bew^ung des Bades fiber den 


X) Bayensches Industrie- und Gewerbeblatt u ETZ. 1908, 126, 
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mebr&chen Betrag gesteigert werden konnen, anwendbar sind, ohne 
daS erhebhche Knospenbildung an den Kanten der Kathode auf- 
treten Im Gegensatz zu alien anderen bisher genannten Elektro- 
lyten gehen hier die Anoden glatt in L&sung, so dafi der Elektrolyt 
nahezu konstante Zusammensetzung behalt Dieses Bad wird von 
den Langbem-Pfanhaoser-Werken m den Handel gebracht und es 
erfreut sich in der Technik berdts seit einigen Jahren mit Erfolg 
versduedener Anwendiing Es gelmgt, aus diesem Bade auf Ka- 
thoden von den verschiedensten Metallen Niederschlage bis zu be- 
hebigen Dicken herzastellen 

Kontaktv'erzmnimg. 

Die Kontaktverzinnung wird haufig fur kleine Massenartikel, 
wie Stecknadeln, Osen, Haken usw verwendet Man kann sich 
hierbei folgender Losung bedienooi, die von Gerhold angegeben ist 
loo g Weinstein, pulvensiert, 
loo „ Alaun, 

25 „ Zmndilorur, geschmolzen, 

10 1 Wasser 

Nadi ttoseleur eignet sich folgende Losung 
200 g pyrophosphorsaures Kah, 

20 „ Zmnchlorur, knstallisiert, 

80 „ Zmnchlorur, geschmolzen und 
10 1 Wasser 

Nach Langbein^ empfiehlt sich noch em Zusatz von 20 g 
Atznatron und eine Erhohung des Gehalts an pyrophosphorsaurem 
Kah Bei Ausfhhrung der Verzinnung 1st es notig, die entfetteten 
Gegenstande in Beruhrung nut einem Zmkstreifen zu bnngen und 
standig die erhitzte Losung umzuruhren Zinkspane nut der Ware 
in das Bad zu legen, ist nur dann zulass^, wenn ununterbrochen 
geruhrt wird, denn uberall, wo das Zink die einzelnen Gegenstande 
berOhrt, bilden sich matte Stellen, die durch Sdieuem beseitigt 
werden mussen. Nach Zilken verzinnt man im kalten Bad folgen’ 
der Zusammensetzung 

200 — 300 g Zmnsalz, 

300 „ Alaun, pulvensiert, 

450 „ Kochsalz, 

200 „ Wemstein, pulvensiert, 

100 1 Wasser 


i) Haudbach S 459 
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Die Waren werden mit Zinkstreifen umgeben und die Ver- 
zinnung dauert ca 8 — lo Stunden Es sei bemerkt, dafi inan nach 
dem englischen Patent i53®3/i89q von Darlay mit Aluminium - 
Oder Magnesiumkontakt ebenfalls Z^niederschlage herstellen kann, 
und zwar wird dort ein cyankalisches Zmnbad empfohlen 

Nach dem D R P. 1 13452 von Mies erzeugt man metallische 
Niederschlage auf Metalle ohne aufiere Stromzufiihrung durch 
Verwendung von elektropositiveren Metallen in Form eines Salzes 
in Verbindung mit den mederzuschlagenden Als hierzu geeignete 
Salze kommen nur Eisen-, Zmk-, Mangan-, Uran-, Zirkonium-, 
Alumimum-, Beryllium-, Magnesium-, Calcium- und Antimonver- 
bindungen m frage und von diesen nur diejemgen, die die 
Eigenschaft haben, zwischen dem eingetauchten Metall und sich 
einen elektnschen Strom zu erzeugen, wobei der eingetauchte 
Gegenstand der negative Pol, das angewandte Salz posibver Pol 
1st Das negative Metall scheidet sich hierbei solange aus, als der 
zu uberziehende Metallgegenstand in der Badflussigkeit hangt Be- 
steht der Gegenstand be^pielsweise aus Kupfer und soil einen 
Uberzug erhalten, so mrkt zuerst das Kupfer, sodann das nieder- 
geschlagene Metall als negativer Pol (im Gegensatz zum Ansiede- 
verfahren, bei welchem das aufgeschlagene Hautchen neutral 1st, 
weswegen kein weiterer Niederschlag stattfindet) Um Zinn nieder- 
zuschlagen benutzt man folgendes Bad 
100 1 Wasser, 

5 kg Atznatron, 

5 „ Soda, 

0,5 „ Stannochlond, 

0,25,, Alumimuindilond 

In dieses Bad bringt man den G^enstand und in kurzer 
Zeit (2 — 10 Minuten) ist er vemnnt 

Nach diesem Verfaluren gelingt es 23 nn in Form von Flatten 
und Bl&ttcben zu gewmnen, und eine eigenartige Wirkung der 
vorhegenden Bader ist, dafi sich ohne Sufiere Stromzufiihrung das 
in Hfttn Bad geloste Metall auf das in dasselbe getauchte gleich- 
arbge Metall niederschls^ Die Bader werden heifi verwendet, 
im iralton Zu stand konneu sie zur Metallabscheidung mittels hufierer 
Stromquellen dienen 
Patentanspruch 

Ver&hten zur Erzet^ung metallischer Niederschl^e auf Me> 
talle ntitift dufiere Stromzofhhrung und Gewumung dieser auf 
elektrolytischem Wege dadurch gekennzdichnet, dafi man kochende 
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Bad ^ T vemendet, welche die niederzuschlagenden bezw zu ge- 
winnenden Metalle (Blei, Zmk, Zinn, Eisen, Nickel, Antimon usw) 
in Fonn von Salzen m Verbindung mit einem Salz der elektro- 
positiven Metalle (Eisen, Zmk, Mangan, Uran, Zirkonium, Alumi- 
nium, Beryllium, Magnesium, Calaum, Antimon) gelost enthalten, 
soweit letztere die Eigenschaft haben, zvnschen dem eingetauchten 
Metall und sich emen elektnschen Strom zu erzeugen, so dafi der 
eingetauchte Gegenstand der negative, sie selbst der positive 
Fol smd 

Zu diesem Verfahren ware zu bemerken, dal 3 es mchts 
anderes als em Ansiedeverfahren daistdilt, und dafi die damit zu 
erzeiigenden NiederscMage nicbt starker wie bei jedem Sud- 
verfEJiren zu erhalten smd 

Antmumniedfincihlfige. 

Das Antimon lafit sich aus wassngen Losungen in Form 
ones nlberweifien und glanzenden, oder ernes grauen, matten 
Metalluberzuges abscheiden, doch haben die Antimonmederschlage 
kerne wesentliche technische Bedeutung erlangt, well dieselben 
h£ufi^ unter Wdrmeentwicklung und Ausstofiung ernes weillen 
Rauches explodieren, wenn man sie nut emem spitzen Gegenstand 
kratzt 

Diese Beobat^tung machte schon Gore,^ als er em Bad 
folgender Zusammensetzui^ benutzte. 

85 S Brechwemstein, 

85 „ Wemsaure, 

120 „ Salzsaure, 

I 1 Wasser 

Der bei 3 Volt erhaltene Antimonniederschlag war grau und 
knstaUinisch und zeigt nach Gore emen Gehalt von 6% Antunon- 
chlordr, wahrend Bottcher* emen solchen von 3 —5 % nachweisen 
konnte. 

Nadi Cohen* imd semraSchulem erhalt man die eiqilosive 
Modifikation des Antimons dutch Elektrolyse von Chlorur und 

i) Gore, PM Mag [4), 9 , 73. *855, Phil Trans Roy So* 148 , 185, 
1858; 168 , 333, z 868, Chem News 8, a8i, 1868 

a) Bfittcher, Pogg Ann 97 , 334, 1856, 104 , aga, 1858, J f prakt 
Chem 73, 484, 1858 

3) Cohen and Ringer, Z f phys Chem 47 , i — a8, 1904, Coebn, 
Collins and Strengers Z. f phys Chem 60 , agi, 1904; Coehn and 
Strengers, Z f phys Chem 58 , lag. 1905, Cohen Z f Elektroch. XI, 
787, *905 
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Bromiirlosungen, dagegen nicht aus Fluororlosungen, da sich aus 
dtesen die gewohnliche Form ohne Beimischung von Hal<^emd 
abscheidet Wahtschemhch hangt dies mit der Eigenschaft des 
■Antunontnfluonds zusaminen, das sich wohl in ^Vasser niit saurer 
Reakbon lost, aber kein Qxyfluond abscheidet, da das Pluond 
eme sehr viel grofiere Neigung zur Bildung komplexer Verbindungen 
als die analogen Haloide besitzt 

Es 'wurde schon Seite 39 die Fiage au%eworfen, ob die Explo- 
sivitat des elektrolytisch abgeschiedenen Antunons nicht auf 
Gehalt an koUoidalem Antimonyldilond beruht, da sich sonst die 
G^enwart von Chlonden m dem Metallmedeischlag nor schwer 
erldaren lafit Wenngleich der Gehalt des esplosiven Ptoduktes 
an den Bestandteilen der Losung kemeswegs charaktenstisch fiir 
die eiqilosive Form ist, so lafit sidh dodi mdit leugnen, riaft die 
Menge der mit dem Metall abgeschiedenen Halogemde wesenthch 
grofier m der explosiven Form vne m der bestandigen ist, was 
folgende Tabelle zeigt 


Praparat 

Bildting bei 
Elektrolyse von 

Kon- 

zentrations- 
mtezvall der 
elektnschen 
Lbsong 

Ana dem elektrol^sch 
abgeschiedenen Metall 
ISfit sich beim Erhitzen 
austreiben in Gew Pros 

Reines Antimon 

SbF, in HF-Losnng 

beliebig 

Sb Eg 0,0 

Nicht 

explosives 

Antimon 

a) Sb Q. in wflsseng 

HCi-LOsiing 

b) SbCI, in metM- 
dkohohscher HCl- 

Lbsung 

0—9 

0—44 

Sbq, 1,7 

w 

Ebcplosives 

Antimon 

a) Sb Clf in w&sseng 

HCl-Ldsung 

b) SbClg in met^l- 
alkoholischer HQ- 

LOsnng 

10 — 86 

48 — 86 

SbCI, 4 , 5 — >0.5 

, 3,8— io,a 

Explosives 

Antimon 

SbBr. m wSlssenger 
KBr-U^sung 

4—68 

SbBr, ir — 14 

Eaqplosives 

Antimon 

SbJ. m wSssenger 
HJ-L 5 song 

s. 

1 



SbJ, 18 — 19 


«nd aus derselben die Losungsvmiihltnisse zu 
entnehmen, bei weldien eiqilosives oder bestandiges Antimon auf- 
tntt Die Entstehung der explosiven Modiiikation 1st mcht nur 
an besbmmte Halogemdkonzentrationen, sondem anch an be- 

Sehldttar, Gabaaoit*^ 
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stimmte Temperaturen gebunden, die Konzentration der Wassei- 
stoff-Ionen ist ohne Belang Nachstehende Tabelle gibt uber 
Konzentration-- und Temperatureinflufi bei Antimonchlorurlosungen 
Anskunft 

Konzentration 

10% SbCI, bei i6 — 17 <* glanzend, explosiv, 23 " nicht glanzend, nicht cxplosiv, 

^ 1 » 2 2 30® « n -In 

2I,a » * n lO* a „ $ 0 ® n n n n 

Es geht daraus hervor, dafi je grofier die Konzentration 1st, 
man um so hoher mit der Temperatur geHen kann, ohne dafi 
Bddung der gewohnhchen Modifikabon emtntt 

Die explosive Modifikation 1st metastabil gegen die gewohn- 
liche, und zwar schemt es, dafi diese Metastabihtat bei alien 
Temperaturen vorhanden 1st Die beiden Modifikationen wurden 
also monotrop dimorph aufzufassen sem Ob die explosive Form 
knstalhmsch Oder amorph 1st, 1st noch mcht mit Sicherheit fest- 
gestellt Cohen hat versucht, den Unterschied m der freien 
Enerf^e der beiden Formen auf elektrochemischem Wege zu be- 
stimmen, mdem er eine Kette 

Sb/Sba,/Sb 

gawdhnlidi eaqplonv 

konstruierte und deren elektromotonsche Kraft ermittelte Sie 
ergab sich zu i8 Millivolt und zwar war das explosive Metall, als 
metastabile Form, negativ gegen das gewohnliche 

Langbein^ empfiehlt zur Herstellung eines glanzenden, nicht 
explosiven Antimonniederschlags folgende Losung 
Kaliumkarbonat 125 g, 

Antimontnsulfid 60 „ 

Wasser i 1 

Diese Losung wird durch langeres Kochen des Antimon- 
sulfidpulvers mit Kaliumkarbonatlosung unter Ersatz des vei- 
dampfenden Wassers bereitet und heifi verwendet 

Ein kaltes Bad erhalt man durch Losen von 

50 g Natnumthioantimoniat 
in 1 1 Wasser 

Die Badspannung soli 4 Volt belragen. Unangenehm wird 
bei diesem Eldctrolyten die Entwicklung von SchwefelwasserstofT 
wahrend der Metaliabscheidung empfunden. 


i) H^dboch S 428, 
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Arsen-Hiederschl^e. 

Die ArsenniederschlsLge iinden in der Galvanostegie haufig 
Anwendung, besonders dann, wenn es sich darum handelt, 
den Waren einen dunklen Uberzug zu geben, der auf Hochglanz 
polierten Waren schwarz, auf matten grau erscheint Man bezeichnet 
den Niederschlag gewbhnlich als Grauglanzoxyd, obwohl von ciner 
Oxydation kerne Rede sein kann, denn es handelt sich hier nur 
um die Abscheidung von Arsen in der grauen Modifikation. 

Zur Erzeugung dieses Niederschlages benutzt man nach 
Langbein^ folgendes Bad 

50 g arsemge Skure, pulv , 

20 „ Pyrophosphat, knst , 

50 „ Cyankahum, 

I 1 Wasser 

Das pyrophosphorsaure Natnum und das Cyankahum werden 
in 1 1 Wasser gelost, die arsemge Saure unter Umnihren zi^refiigt 
und bis zu deren Losung erhitzt, wobei blausaurehaltige Dampfe 
entweichen Das Bad, das am besten warm arbeitet, erfordert einen 
Strom von 4 Volt Spannung. Die Waren ferben sich beim Em- 
hangen blauschwarz, werden dunUer, begmnen zu irisieren, bevor 
sie den eigenthchen grauen oder schwarzen Ton (je nach der Be- 
arbeitung des Gnindmetalls) zeigen. 

Es 1st mcht einzusehen, was die Verwendung von Cyankahum 
in diesem Bad bewirken soli Man hat sicherlich den gleichen Er- 
folg, wenn man an dessen SteDe em Bad mit dem aequivalenten 
^ Gehalt von Kahumhydroxyd zur Losung der arsenigen Saure nimmt, 
wobei dann das Pyrophosphat dnrch normales Phosphat ersetzt 
werden kann 

Die mit Antimon oder Arsen uberzogenen Gegenstande 
durfen nicht mit Zapon vemiert werden, sondem nur nut farblosem 
Spintuslack, da Zapon nut der Zdt ein Fleckigwerden der Gegen- 
stknde verursacht 


flattierexi von AhiminiTiin, 

Die elektrolytische Abscheidung von Aluminium aus w^rigen 
Lbsungen 1st ein Problem, das den Geist der Erfinder vielfach 
beschSLftigt hat, und wenn man den Angaben der Fatentscliniten 
und denen in der Literatur Glauben schenken woUte, so ware es 
falsch, hier noch yon einem Problem zu reden Aber da aufier 


14* 


1) Handbnch, 429 
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den jeweiligen Erfindern noch kein einwandfreier Zeuge -Aluminium- 
mederschlage aus wassngen Losungen in den Handen hatte, so 
besteht wohl die Ansicht noch zu Recht, dafi dei Losungsdruck 
der Aluminiumionen grolSer ist wie ihr osmotischer Druck, so dafi 
die elektrol3^che Abscheidung von Aluminium aus wassngen 
Losungen nicht moglich ist 

Erwahnt sei hier die Angabe von H E Patten,^ der aus 
Losungen von Alumimumbromid in Bromaethyl knstalhnisches Alu- 
mi fin im erhalten haben will 

Auch die Abscheidung von Alummiumlegierungen aus wass- 
ngen Losungen ist nirgends bewiesen worden und es spncht diese 
Erscheinung dafur, dafi es keine wohl defimerten Legierungen von 
Al umi nium gibt, in denen die Losungstension des AJuminiums 
kleiner als im freien Zustand ist 

Mit dieser Eigenschaft im innigen Zusammenhang steht wohl 
die Tatsache, dafi sich auf Aluminium keine festhaftenden Nieder- 
schlage erzielen lassen Wenngleich von den jeweiligen Autoren 
die Plattierung als festhaftend auf Alumimum bezeichnet wird, so 
gilt dies nur fur sehr bescheidene Anspruche 

Um auf Alumimum uberhaupt elektrolytische Niederschlage 
etzeugen zu konnen, ist eine sehr grundliche Reimgung der Ober- 
hache notig Nach Alex Lodyguine’ behandeltman Alumimum 
vor der Platherung nut schwacher Salzsaiirelosung, dann nut Wasser 
und hieraufmiteiner schwachenNatnumhydroxydlosung, worauf das 
Alumimum wieder in Wasser geburstet wird Setzt man nun die 
Alumimumplatte in ein mit Schwefelsaure angesauertes Wasser als 
Kathode, Kupfer als Anode, so bildet sich sehr langsain em Nieder- 
schlag von Kupfer, der Erhitzen und Biegen vertragen soil Zur 
Erzielung emer dickeren Schicht wird von Zeit zu Zeit die vor- 
beschnebene Remigung wiederholt 

Nadhi A G Giroux® lafit man das zu plattierende Alumimum 
erst m einer Losung von 50 g Cyankalium pro Liter einige Zeit 
liegen, reibt es mit Bimsstem sauber und taucht es m heilSe Kalium- 
hydrosydlosung, bis Gasblasen entstehen Dann wird es mit flieCen- 
dem Wasser gespiilt und in emer Losung von Quecksilberchlond 
und Cyankahum getaucht, hierauf wird es wieder in erne heifie 
Kahumhydroxydlosung gebracht, bis Gase entstehen, in Wasser 
gewaschen, nochmals in SublimatLosung getaucht und ms Bad ge- 

1) Eiektr. Ind 2, 413 

2) Z f Elektroch Xll, 274 

3) Electr Rev. 47, 580 
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bracht Nach Setlick^ wird der Aluminiumgegensta d mit lopro- 
zentiger Natronlauge gut entfettet und nut warmem Wasser grund- 
lich abgewaschen Nachher wird er m eine verdimnte Flufi- oder 
Salzsaure (5prozentige Losung) auf einige Sekunden getaucht und 
wieder gut mit warmem Wasser gespult, und gleich in das Gal- 
vanisierbad gebracht Bevor man den Gegenstand mit verdunnter 
Salzsaure behandelt, kann man ihn auch in eine Gelbbrenne 
tauchen 

Nach dem Verfahren von Dennstedt (D R P 72773) taucht 
man den Gegenstand aus Aluminium in erne dieses angreifende 
Flussigkeit, wie Kaliumhydroxydlosung, bis eine lebhafte Gasent- 
wicklung eintntt Nachdem das Blech aus dieser Flussigkeit heraus- 
genommen 1st, wird es abgeschwenkt, damit nur noch eine dunne 
Flussigkeitshaut auf demsdben bleibt, und alle anhaftenden Gas- 
teile abgeschleudert werden Das noch feuchte Blech fallt, m eine 
Metallsalzlosung getaucht, sofort das Metall, welches fest anhaftend 
das Blech uberzieht Dieser Vorgang kann unter Umstanden mefar- 
mals wiederholt werden, besonders dann, wenn der auf dem ersten 
Uberzug galvanisch aufgebrachte zweite Metallniederschlag das 
Aluminium moht vollkommen deckt In manchen Fallen 1st es vor- 
teilhaft, das aus der Kalilauge kommende Blech wemge Sekunden 
in Quecksilber zu tauchen und es erst dann m die Metallsalzlosung 
zu bnngen 

Patentanspruch 

Verfahren zum Uberziehen von Aluminium mit Metalluber- 
zugen dann bestehend, daS das Aluminium, welches amalgamiert 
sein kann, zunacht m erne dasselbe chenusch angreifende Flussig- 
keit getaucht und dann wahrend noch erne dunne Schicht dieser 
Flussigkeit an ihm haftet, m erne Salzlosung des Metalls, welches 
medergeschlagen werden soil, gebracht wird 

Das Verfahren von Oppermann (DR P.82423) bestebt 
dann, dafi das Aluminium, falls es mcht chenusch rem 1st, in be- 
kannter Weise mit Kahumhydroxyd, Natnumhydroxyd, Salzsaure 
Oder gepulvertem Bimsstem nut Wasser gereihigt wird und das so 
gereinigte Aluminium zuerst in ein Bad kommt, welches aus der 
Losung ernes Quecksilbersalzes in Cyankaliumlosung besteht 
Dabei hat sich erne Temperatur von 66® als vorteilhafl erwiesen 
Die Behandlimg 1st beendet, sobald die Oberflache des Alumimum- 
gegenstandes gleicbfbrmig erschemt Der Gegenstand wird faierauf 


i) Chem Ztg 1901 S 46 



mit Wasser gewaschen und m das e^entliche Bad zur Galvamsierang 
gebracht Dieses zweite Bad kann aus emer Verdunnung des 
Cyanids nut geeigneten Metallen bestehen oder selbst aus Kupfer- 
sidfatlosung Die Starke der Losungen kann dieselbe wie bei 
gewohnlichen galvanischen Badern sein 

Patentanspruche 

1 Verfehren zum Elektroplattieren von Aluminium, gekenn- 
zeichnet dutch das Emtauchen der remen Aluminiumgegenstande 
m em Bad, bestehend aus der Losimg ernes Quecksilbersalzes 
m emer Losung von Cyankalium und darauf folgendes Waschen 
des Gegenstandes in Wasser, vrorauf derselbe in emem das meder- 
zuscblagende Metall in Losung haltenden, galvanischen Bad ge- 
wohnhcher Zusammensetzung der eigenthchen Galvamsierung unter- 
worfen wird 

2 Bei dem unter i beanspruchten Verfahren, die Hinzufugung 
emer germgen Menge Ammomak in das erste Bad, falls der Alu- 
mimumgegenstand mcht chemisch rem ist 

Nach Ryan (D R P 116319) werden die Alumimumgegen- 
stande vor dem Amalganueren nut Phosphorsaure behandelt Die 
Anwendung der Phosphorsaure soli der Anwendung von Sauren 
uberhaupt, der Anwendung der Salzsaure m besonderem, kemeswegs 
gldchwertig sem Die Salzsaure wirkt namhch in der Hauptsache 
auf die Eisen- und Kieselsaurespuren m der Oberflache des Alu- 
mmiums, wilirend die Phosphorskure die Beseihgung der dem 
Alummium e^entumlichen fetbgen Obetflaiche bewirken soil Das 
Ver&hren wird zweckmafiig fo^endermafien ausgefiihrt 

Die zu uberziehenden Alunumumgegenstande werden zunachst 
fhr ganz kurze Zeit m kochende Seifenlosung getaucht, mit kochen- 
dem Wasser gewaschen, m fiiefiendem Wasser nadbgespult und 
nun in Salzskurelosung von etwa 150 B6 solange getaucht, bis erne 
gehnde Gasbildung auftntt IRemaich werden die Stucke in hafies 
Wasser gebracht, um die Gasblaschen zu entfemen, abgespult, m 
erne Cyankahumlosong von etwa 20" B6 getaucht und wiederholt 
abgespfllt. Es erfoigt nunmehr die Behandlung m Phosphorsaure 
von etwa 50® B6, m welcher Saure die Gegenstande 8 — 10 Mi- 
nuten verUeiben. Die Gegenstande werden dann herausgenommen, 
abgesptilt, noch einmal m das Cyankahumbad emgetaucht und 
wiederholt ordenthdi al^espult, worauf sie zum Amalganueren be- 
reit sind. Die amalgamierende Losung setzt sich aus 4,5 1 reinem 
Wasser, 1000 g Sal mi a k und 28 g Merkundhlond (oder -cyamd) 
zusammen Die Lbsung soil ein spezifisches Gewicht von 12® B6 
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haben Der amalgamierte Gegenstand wird abgespult und in das 
eigentliche galvaniscfae Bad gebiacbt 

Patentanspruch 

Verfahren ziim galvamschen Plattieren von Aluminium, be’ 
welchem das Alumimum in sauien und alkahschen Badem vor- 
behandelt, mit einer Quecksilberamalgamschicht uberzogen und 
alsdann den galvamschen Badem ausgesetzt wird , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi vor dem Amalgamieren eine Behandlung des Alumi- 
niums mit Phosphorsaure stattfindet 

Nach Legate (A P 641 709) \ierden Aluimmumgegenstande 
erst m Salzsaure, dann in Cjrankalium und schhefilich in Pbosphor- 
saure gebracht, um vor der Platberung nocb amalgamiert zu werden 
Nach Cassin (D R P 133 351) werden die Alumimumgegenstande 
zunachst mittels Benzm Oder Terpentm entfettet, dann mit fern 
zermahlenem und mit remem Wasser verdunnten Bimsstem be- 
arbeitet, in remem, kaltem und laufendem Wasser gewaschen tmd 
hierauf m em Bad von der Zusammensetzung i kg Kaliumcyamd 
auf 30 1 Wasser getaucht Nach emer nochmahgen Spulung in 
remem, kaltem und laufendem Wasser smd die Gegenstande zur 
weiteren Plattierui^ geeignet Nach Verlassen des elektrolytischen 
Bads werden die Arbeitsstucke nochmals in kaltem Wasser gespult, 
welch letztere Mampulabon von grofier Bedeutung sem soil, da 
sich sonst das Niederscblagsmetall an manchen Stellen loslosen 
konnte 

Patentansprach 

Verfahren zur Vorbereitung von Alumimumgegenstanden fiir 
die galvanische Platberung dadurch gekennzmcbnet, dafi die G^en- 
stande m em Bad von der Zusammensetzung i kg Kahumcyamd 
auf ui^efkhr 30 1 Wasser getaucht werden und dann dne sotg- 
i^tige Spulung in kaltem, remem, laufendem Wasser erfahren 

Mies (A P 647858) erhitzt das metalhsche Alummium in 
emer siedenden, mit etwas Schwefelsaure aogesauerten Losung 
von phospboisaurem Natnum und schwefdsaurem Magnesium etwa 
5 Minuten, spult mit Wasser ab und unterwirft das so gereimgte 
Alumimum m den bekannten MetaUsalzbadem der Einwirkung 
des Stroms. 

Patentansprach 

Verfahren anitn Niederschligen von Metallen auf Alumimum, 
dann bestehend, dafi Aluminium mit angeskuerten Losungen von 
sdiwefelsaurer Magnesia und phosphorsaurem Natrium gekocht 
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\(iud und nach dem Abwaschen die Niederschlagsarbeit in Metall- 
salzlosungen mit oder ohne Strom voigenommen wird 

Nach den Angaben der AIumimummdustne-Gesellschaft in 
Neuhausen reinigt man Alumimum ca 15 Sekunden lang m emer 
loproz. Natronlauge, die heifi nut Kocbsalz gesatbgt wurde, wascht, 
scheuert nut femem Bimsstem, taucht meder 20 Sekunden ein und 
behandelt den Gegenstand nut einer Neusilberburste 

Nach Burgefi und Hambuechen^ wird das Alumimum m 
verdunnter Flufisaare gereinigt imd so lange darm gelassen, bis 
es rauh geworden 1st, dann wird es m fliefieadem Wasser ge- 
waschen und fiir eimge Sekunden m eine Mischung von looTeilen 
konzentnerter Schwefelsaure und 75 Teilen konzentnerter Salpeter- 
saore getaucht Nachdem es wieder m Wasser gewaschen 1st, wird 
es nut 30 — 60 Ampere pro qm 10 bis 15 Minuten lang in emer 
Losung von 21 inkvitnol und Aluminiumsulfat m der fur Zmkbader 
ubhchen Zusammensetzung von 15O B£ verzmkt, die aufierdem 
I % Flufisaure oder die aquivalente Menge Kaliumfluond enthalt 
Nach dem Tro<h3ien erhalt der verzmkte Artikel einen Hberzug 
von den gewunschten Metallen aus Cyamdlosungen 

Man ersieht aus all diesen Angaben, welch hoher Wert auf 
die Vorbehandlung des Aluminiums gdegt werden mull, um emen 
guten tJberzug zu erhalten Besonders hat sich die Behandlung 
mit Natnumhydroicyd sehr eingebutgert, well nach W R Mott* 
der Uberzug von Alumimumoiiyd sich verhaltnismafiig leicht in 
der Lauge lost 

Doch weill jeder Fachmann, daS em wirkhch festhaftender 
Uberzug bei eimgennaSen starker Plattierung mcht zu erzielen 1st, 
und es sei im folgenden nur noch em klemer Auszug gegeben, auf 
welche Weise emzelne Erfinder dieses Problem zu losen suchen 
Nach A £. Giroux* 1st erne reme Losung von Kahumcupro- 
cyamd zur Verkupferung von Alumimum mcht geeignet, sondem 
man mull hierzu folgenden Elektrolyten wahlen 
10 1 Wasser, 

240 g Natnumkarbonat knstalhs , 

200 „ Mononatnumsulfit, 

240 „ Kupferacetat, 

240 „ Cyankahum 

x) Electr. and Metall Ind a, 85. 

2) Electr. Ind a, 129 — 130 

3) S S 312 
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Das Acetat mufi neutral sein Bei der Bereitung des Bads 
lost man zunachst das Karbonat m 7 1 heifiem Wasser und fugt 
nach eimger Zeit das Bisulfit hmzu Das zerldeinerte Acetat wird 
unter starkem Runren in die Losung gebracht, wahrend das Cyan- 
kalium fiir sich in 3 1 Wasser gelost und nach Erkalten der ersten 
Losung zugegossen wird Die Mischung wird ffltnert und mit 
3 Volt und 30 Ampere pro qm Kathodenfiache elektrolysiert, wobei 
das Aluminium, wie schon beschneben, gereinigt werden mufi 

Nach Lanseigne imd Le Blanc empfiehlt sich folgendes 
Bad zur Verkupferung von Alumimum 

300 g Cuprocyamd, 

450 )} Cyankalium, 

450 „ Natnumphosphat, 

5 1 Wasser 

Die geeignete Stromspannung 1st 1,7 bis 2 Volt 

Nach Setlick kann man Aluimnium sehr gut verkupfem 
durch Kochen mit einer schwachsauren Losung von Kupferlaktat, 
der Niederschlag 1st blank und haftet gut, nur darf man mcht zu 
lange kochen, weil sonst die Kupferschicht sich oxjdiert Die 
Losung soil em spezifisches Gtewicht von haben Nach der 

L’Electncitai verfahrt man bei der Verkupferung von Aluminium 
in der Weise, dafi man die Gegenstande erst m 10 proz Natron- 
lauge reimgt, mit wannem Wasser wascht, in 5 proz Flufisaure 
taucht und dann durch Emtauchen in 10 proz alkalische Kupfer- 
chlondlosung mit emer dunnen Kupferschicht uberzieht Hierauf 
wird mit emer Spannung von 1,7 bis 2 Volt in folgendem Bad 
welter verkupfert 

300 g Cyankupfer, 

430 „ Kahumcyanid, 

450 „ Banumphosphat, 

5 1 Wasser 

Nach dem DRF 101628 von Nauhardt benutzt man zur 
Vermcklung ein Nickelbad, welches aus Nickelmtrat und Cyan- 
kahum oder aus Nickelchlond oder Nickelsulfat unter Zusatz 
emer entsprechenden Menge emer Phosphorverbindung, besonders 
Ammomumphosphat hergestellt wird, wobei das Bad leicht an- 
zusauem 1st, um emen sich daiin bildenden Niederschlag wieder 
aufzulbsen Diese Bader werden heifi verwendet 


i) 1901, 107 
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Patentanspruche 

1 Die Anwenduag des im Hauptpatent (s w u) beschnebenen 
Verfahrens zur direkten Verkupfemng und Vemicklung von Alu- 
mifiiiim , gekennzeichnet dnrch die Vemendung heilSer Bader, be- 
stehend aus Kupfer bezw Nickelnitrat und Cyankalium in fast 
gleichen Mengen some Phosphorverbmdungen, besonders Am- 
momumphosphat 

2 Das unter i gekennzeichnete Ver&hren, dahm abgeandert, 
dafi zur direkten Vemicklung von Alunumum heiBe Bader aus 
Nickelchlond oder Nickelsulfat und Fhosphorverbiudungen, be- 
sonders Ammoniumphosphat verwendet werden, in denen ein sich 
bildender Niederschlag durch einen genngen Zusatz von Schwefel- 
bezw Salzsaure wieder gelost wird 

A. Fischer^ hat gefunden, dafi sich die nur aus Nickel- 
vitiiol und Chlorammonium bestehenden Bader fiir die Vemicklung 
von Aluminium sehr gut bewahren und gibt beispielsweise folgende 
Badzusammensetzxmg an. 

50 g Nickelvitnol, 

30 „ Chlorammonium, 

I 1 Wasser 

Man arbeitet vorteilhaft mit emer Stromdichte von 10 — 15 Ampere 

pro qm. 

Nach dem Patent von Weil, Quintaine u Lepsch (E P 
12691/1879) smd fOr die Vemicklung, Versilberung, Vergoldung 
und Verkupferung von Aluminium besonders Bader geeignet, welche 
^en Zusatz von Kohlenwasserstoffen und besonders von Saccharose, 
Lactose, Maltose usw erhalten haben Fur die Vemicklung wurd 
beispielsweise folgendes Bad empfohlen* 

100 1 Wasser, 

12,6 kg Nickelammonsulfiit, 

4iI 6 „ Ammomumsulfat, 

0,5 „ Lactose. 

FSr Silbemiedersdilage wird das Bad wie folgt bereitet* 

100 I Wasser, 

^ Silbemitrat^ 

1,25 „ Kaliumeyamd, 

1,66 „ Ammomak, 

0,03 „ Lactose 


i) Qietniker-Ztg. 1903, 987 
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Das Verfehren von Weil u Levy (D R P 108889) be- 
zweckt die Heistellui^ dunkler Metalluberzi^e auf Aluminiuin und 
1st im wesentlichen dadurch i^ekemizeicluiet, dafi rfas Alununiuni 
oberflachlich nut einer alkalischen Losung eines Mi^allcalg^Q be- 
handelt- wird, dessen Osyd sich un Uberschufi des Alkalis lost, 
und welches bei dektrolytischer Zersetzung mittels des Stroms oder 
mittels elektropositiver Metalle seal Metall in fern zerteiltem Zu- 
stand ausscheiden kann Als solche Metalle eignen sich vorzuglich 
Nickel und Kobalt und kann die Reakbon durch Zusatz von Salzen 
wie Anunoniumchlond, -sulfat und von C}ranverbindungen wie 
Kaliumcyamd, Kaliumrhodanid usw sowie durch Erwannen oder 
Anwendung des elektnschen Stroms unterstutzt werden ESne ge- 
eignete Losung 1st beispielsweise folgende 

0,5 kg Nickelchlond oder Kobaltchlond werden in 100 1 Wasser 
gelost und soviet Ammomak der Losung zugesetzt, Ins der Nieder- 
schlag sich gelbst hat Hierzu kommen noch 0,5 g Chlorammomum 
Oder Cyankalium und evend 4 kg Kaliumrhodamd 

Patentanspniche 

1 Ver&hren zur Heistellung dunkler Metallubeizuge auf Alu- 
mmium dadurch gekenuzeichnet, dafi der Alumimumgegenstand 
nut emer alkalischen Metallsalzlosung z B emer ammonikalischen 
Nickel- Oder Kobaltlosung nut oder ohne Zusatz von C3raniden und 
Rhodanverbindungen behandelt und hierdurdi m emer einzigen 
Operation mit emem dichthaftenden Metallfiberzug versehen wird. 

2 Erne AusfOhrungsform des Vei&hrens nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Ansscheidung des fein zerteilten 
Metallniederschl^ auf dem Alumimum dutch Anwendung des 
elektnschen Stroms beschleunigt wird 

In dem D.RP 102965 empfehlen die lichen Erfinder den 
Zusatz von Diosybenzolverbmdungen wie Pyrocatedbon oder Hydro- 
dunon oder enaex Mischung derselben zu gewohnhchen galvanischen 
Bluiern, wdl diese oigamschen Redukbonsmittd auf das zu plat- 
tierende Aluminium einwirken soDen und dadurch eme dirdcte 
Verbindung imt dem durdi den dektcolytischen l^iozefi meder- 
geschlagenen Metall bewirken 

Fatentanspruch ‘ 

Verfithren snim Plattieren von Aluminium nut einem beheb^en 
Metallubeizi]g unter Benutzni^ der gew 5 bnhchen, in der Galvanostegie 
uMichen Metallsalzen odor Metalldoppelsalzbadem dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die letzteren mit Dioa^benzolverbindungen insbeson- 
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dere Pyrocatechin und Hydrochmon versetzt werden, vrodurch die 
Reduktion der Metallverbmduagen glatt vor sich geht 

Zur Versilberung von Aluminium nimmt man nach Nau- 
hardt (D R P 10786) erne wassnge Losung von fast gleidien 
Teilen Silbermtrat und Cyankahum, wobei die Menge des letzteren 
diejemge des ersteren nur um gerade soviel ubersteigt, als un- 
bedmgt notig 1st, um die Salze voUig zu losen und das Bad fiir 
den elektnschen Strom leitlkhig zu machen Die kaustischen Eigen- 
schaften dieses Bads, welche immer noch genugen, um Aluminium 
anzugreifen, verdendurch einen entsprechenden Zusatz eines Alkali- 
phospbats, besonders Ammomumpbosphat neutralisiert Das Bad 
wird kalt benutzt 
Patentansprucb 

Verfabren zur Versilberung von Aluimmum, gekennzeicbnet 
durcb Verwendung ernes kalten Bades, bestebend aus Silbermtrat 
und Cyankalium von &st gleicben Mengen, sowie Alkalipbospbat, 
besonders Ammomumpbospbot 

Basse und Fiscber(D RP 169310) bursten die gescbmirgelten 
und gebeizten Aluminiumg^enstande nut einer beifien, saurefreien 
Seifemvurzell&sung mittels emer Drabtburste und vemickeln die 
so gerein^enWaren nut emer beifien Losung von Nickelammomum- 
sul&t und Cblorammomum, weicbe aufierdem nocb mit Nickel- 
sulfat ubersatbgt 1st Die Vemicklung mufi mogbcbst rascb ge- 
scbeben, so dafi das gekratzte Metall mcbt stark nut der Luft in 
Berubnii^ kommt Nacb kurzer Vemicklungsdauer werden die 
Waren nut emer Losung von Zmncblond, Cblorammomum, die 
nut Zinncblorur ubersattigt 1st, verzmnt 
Patentansprucb 

Ver&bren zum Verzinnen von Alumimumgegenstanden auf 
dektrolytiscbem W^e, dadurcb gekennzeicbnet, dafi die Gegen- 
stande vor dem Verzmnen elektrolytiscb vemickelt werden. 

Creswick und Sbaw (Fr P 347239) woUen die Versilberung 
und Vergoldung usw von Alununiumgegenstanden dadurcb er- 
reidien, dali die betrefienden Alummiumstbcke vor der Versilbe- 
rung nut dnem Zmniiberzug, der durcb Hintaucben in erne Losung 
von Zmnchlorid nut Ammoniakalaun erzeugt wird, verseben werden. 
Die dazu benufzte Ldsung soil auf 5 Teile Zmncbloiid 200 Teile 
Ammomakalaun enthalten Die so bebandelten Gegenstande smd 
dann vorbereitet genug, um den galvamscben Metalluberzug zu 
erhalten 



221 


Patentanspnich 

Die Erfindung betnfift ein Verfahren zur Praparation von 
Alumimumgegenstanden fiir galvanische Niederschlage, welches aus 
dem Kmtauchen der Gegenstande in erne Losung von Zmnchlorur 
und Ammomakalaun besteht, so dafi sie mit einer dunnen Schicht 
Zinn bedeckt werden, die sie fkhig macht, der Elektrolyse unter- 
worfen zu werden 


l^ber die Abscheidnxig von Metallegienmgen. 

Unterwirft man erne Losung, welche zwei verschiedene Metall- 
salze gelost enthalt, der Elektrolyse, so ^ird an der Kathode das- 
jenige Metall zur Abscheidung gelangen mussen, dessen Abschei- 
dungspotential am medngsten ist Es gilt das Gesetz, dafi „stets 
dasjemge Ion zur Entladung gelangt, dessen Abscheidung die ge- 
nngste Arbeitsleistung erfordert” Es kann jedoch das andere 
Metall mitfallen, wenn die Metalhonenkonzentration des leichter 
abscheidbaren Metalls sehr klein geworden ist, vorausgesetzt, dafi 
die elektromotonsche Kraft so grofi ist, dafi auch dessen Ab- 
scheidungspotential erreicht wird und nicht die WasserstoSentladung 
vor der Abscheidung des zweiten Metalls einsetzt 

Wendet man Metallsalzlosungen an, in denen die Metallionen- 
konzentration und die lonenbewegbchkeit der Kationen nahezu 
gleich ist, sowie das Abscheidungspotential der Metallionen nahe 
beiemander hegt, so besteht die Moghchkeit, beide Metalle zu- 
sammen abzuscheiden Doch lafit sich auf grund erwkhnter Ge- 
setzmafiigkeit erwarten, dafi m den erhaltenen Legierungen stets 
das elektropositivere Metall vorherrschend sein mufi 

Da das Endadungspotential dues Metallions von der Losung, 
aus dei es abgeschieden wird, abhangig ist, so besteht die Mog- 
hchkeit, Metalle, deren Potentiale in einfachen Salzlosungen soweit 
auseinander liegen, dafi deren gemeinsame Fallung daraus unmog- 
hch ist, aus komplexen mederzuschlagen Der typiscbsto Fall ist 
hierfur die gleichzeitige Abschddung von Kupfer und Zink als 
Messing Es betragt das Entladungspotential 
ftir Cu aus CuSO^ 

,, Zn ,, ZnSO^ • ^i54« 

dagegen aus alkalischer Tartratlosung 
fur Cu 
Zn 


II 


1 . 75 . 

1 . 7 . 
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Oder in cyankalischer Losnng (20/10 MolKCN+i/io MolMeCN) 
fur Cu 1,25, 

„ Zn 1,26 

Aber selbst wenn das Anion das gleiche bleibt, so andert sich 
doch je nach der Temperator und der Menge noch vorhandener 
Leitsalze die Zersetzungsspannung, wie die Untersuchungen von 
I E Root^ etgeben 

Nachstehend seien emige Tabellen aufgefiihrt, die Zahlen 
dann bedeuten dieSpannung, bei welcher dieMetalle an der Ka- 
thode aus Platin erschienen, ein * bei Zmk bedeutet, dafi die 
Kathode Kupfer war G^lang die Abscheidung des Metalls aus 
einer Lbsung uberhaupt nicht, so 1st dies durch > markiert, die 
hinter dem > Zeichen stehende Zahl 1st diejemge Spannung, bis 
zu welcher derVersuch getneben wurde, ohne dafi das Metall an 
der Kathode erschien 

I II 

Spannnnffsreihe m 4 nECN -|- 0,2 g Spamuranesreihe in 2 nKCN -|-o,2 g 
Metall pro 200 ccm Metall pro 200 com 


Temp 20® 

6o« 

Temp 20® 

60® 

Ag 

2,04 

Ag 1,8 

Hg 

1,98 

Ag 1,67 


2,2 

2,0 

H 

2,3 

fife 1,87 

Bi 

2,5 

H 2.5 

Cd 

2,5 

Cd 2,3 

H 

2.74 

Cu 2,6 

Ag 

2,9 

H 2,65 ? 

Cd 

2,8 

Cd 2,8 

Cu >3,3 

Cu >3,3 

Zn 

> 4,5 

Zn >4,1 

Zn >3,3 

Zn >3,3 

Ni 

> 4,2 

Ni > 3,5 

Ni 

> 3,5 

Ni >3,5 

Cu >4,4 






m 




IV 

Spannungsreihe in 

saurer Fhosphat- 

Spannungsreihe in Phosphatlosung 

lOsnng 4,5 g Na,HPO^+i,9 g M|PO, 

0 

,75 g H,P04-t-o,x g Metall 

g Metali 

in 150 ccm 


pro 130 ccm 


Temp 60® 



Temp 60* 

Ag 

1,2 

Pb 2,85 

Ag 

1,3 

Cd 2,4 

Hg 

1,3 

Cd 2,9 

Hg 

1,3 

Zn 2,7* 

Cu 

1,75 

Zn 3,15* 

Cu 

1,6 

Zn 3,4 

Bi 

1,9 

Co >3,5 

Bi 

1,9 

Co 2,9 

H 

1,9 

Ni >3,5 

Sb 

2,1 

Ni >3,5 

Sb 

2,0 

Sn >3,5 

Pb 

2,2 

Sn >3,5 




H 

2,25 


1) J pyha Cliem 7, 428—465 
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V 

Spannungsreihe in ammoniakalischer 
Tartratlosung 7,5 g Weinsaure knst 
+35 ccm NH, - L^sung vom spez Gew 
0,92-4-0,1 g Metall anf 170 ccm 


Temp 60® 


Ag 

1,0 

Co 

2,0 

Hg 

1,2 

Cd 

2,1 

Pb 

1.3 

Zn 

2.3 

Bi 

1.3 

Ni 

2,3 

Cu 

1.65 

Sn 

> 4,8 

H 

1.9 




VI 

Spannungsreihe in alkalischer Tartrat- 
iosung 5 g Kahumnatnumtartrat knst 
-4“ 25 ccmNaOH (spez Ge\i i zSbei 20®) 
— 0,1 g Metall in 150 ccm 



Temp 

ao* 

Zn 

1,7 

Bl 3,0 

Cu 

*.75 

Sb 3,0 

Co 

1,75 

Sn > 3,0 

Pb 

2,0 

Ni >2,8 

H 

2,0 



Aus diesen Tabellen 1st zu entnehmen, ob und waim die 
Abscheidimg einer Legierung aus dem jeweils genannten Elektro- 
lyten erhofil werden kann Diese Werte unterliegen aber mcht 
unwesentlichen Anderungen. wenn auf der Kathode statt des ab- 
geschiedenen Metalls erne L^ierung gebildet werden kann, wobei 
dann das eine Metall auf die Abscheidung des anderen depolan- 
sierend wirkt, d h die Abscheidung desselben erleichtert Das 
depolansierende Metall kann dabei entweder das Kathodenmatenal 
bilden, oder es kann zugleich mit dem depolansierenden Metall 
auf der Kathode medergeschlagen werden Em aufEalliges Beispiel 
hierfur bietet die Messingabscheidung ausKahumzmk- bezw.Kalium- 
kuprocyanidlosungen, aus welchenZink beiPotentialen abgesdiieden 
wird, die weitaus mednger als die Eigenpotentiale des Zinks 
gegen die betr Losung liegen (Siehe Seite 237) 

Fur die Abscheidung von Nickelmagnesiumlegierungen, wie 
sie Coehn und Siemens beobachtet haben, gilt ebenfalls, dafi 
die Abscheidbarkeit nur moglich sein kann, wenn em Metall eine 
depolansierende Wirkung ausubt, sei es, dafi sich erne be- 
stimmte Verbindung beider Metalle, oder sei es, dafi sidh eine 
feste Losung bildet. Derartige Vorgange lassen sich mit Sicher- 
heit durch die Potentiale der Legierung feststellem 

Wenn^ zwei Metalle M und M', die wir der Einfachheit 
wegen von gleicher Wertigkeit annehmen, im mechanischen Ge- 
menge als Elektrode dienen, so mufi nach Nemst em Gleichgewicht 
bestehen, indem der Potenbalsprung an dieser Elektrode durch 

„ BT , Cu ET , Om 

w Ojf-Ionen n ** Ojf'-Ionen 


I) Haber, Z f Elektroch Vm, 541 u ff 
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ausgedruckt vnrd Es mulS also sein 

Cm Cjf-Ionen 

Cm' ” Ojf'-Ionen ^ 

Cu bedeutet Losungstension, Cu-lonen Konzentration im Elektxo- 
lyten Gesetzt also, wir wahlen als Elektrolyten erne Losung von 
M-Salz und tauchen das Gemenge von M und M' als Elektrode 
ein, so Sind nur zwei Falle moglich Entweder stdUt sich alsbald 
die der Beziehung I entsprechende Konzentration an M'-Ionen 
freiwiUig her oder es verschwindet eines der beiden Metalle von 
der Oberflache unter Bildung einer Deckschicht Tntt der zweite 
Fall ein, so ist das Gemenge kerne Legierungselektrode mehr 
Daraus ist zu folgem, dafi erne Legierungselektrode, bestehend 
aus dem Gemenge der Metalle M und M' stets in ihrem Potential 
bestimmt ist, wenn (neben der Temperatur) die Konzentration ent- 
weder der M'- oder der M-Ionen gegeben ist An diesem Sach- 
verhalt wird mchts geandert, wenn etwa die gesamte Menge von 
M mit einem Teil von M' die Verbmdung MnM' bildet, die em 
defimertes chemisches Individium ist Wir haben dann em Ge- 
menge von MaM' und M' vor uns Es wird einhicher sem, em 
spezielles Beispiel zu betrachten, auch wenn dasselbe m einigen 
Punkten wiUkurlich ist Seien M und M' Zink und Kupfer und 
die Verbmdung MnM' reprasentiere das Messmg ZngCu Die 
moglicherweise bestehende zweite Verbmdung ZnCu soil ebenso 
aufier Betracht bleiben, wie erne vielleicht bestehende emseitige 
Oder gegenseitige Loshchkeit von Zn^Cu und Cu Dafi Zn und 
Zn^Cu sich mcht merldich meinander losen, scheint durch Hersch- 
kowitsch erwiesen 

Dafi em Gemenge von Zink und Messmg m Gegenwart von 
Za -lonen, (bei gegebener Temperatur) em festes defimertes 
Potential hat, wird mcht bezweifelt werden, denn erne solche 
Elektrode ist offenbar als Zinkelektrode au&ufassen Aber mcht 
minder ist Kupfer im Gemenge mit Messmg erne im Potential 
emdeutig definierte Elektrode, sobald Zmk-Ionen von bestimmter 
Konzentration zug^en smd und Dedtschichtenbildung mcht statt- 
findet 

Enthalt die ElektrodenoberflSche als feste Phasen Zn, Cu und 
Cu, so smd drei potentialbestimmende Vorghnge moghch, namlich 
Zn,Cu-|-4@^2Zn -fCu (i) 

Oder Zh,Cu-(-60^2Zn -|-Cu . (a) 

Oder Cu-1-2®^ Cu . . . . (3) 



Diesen dra Voigangen geboren die dra 2 ?-Werte E3, En 
zu. Wenn ana diesa dra Werte die andaen ubertiide, so wurde 
«me Veiandaung eintraen, also wenn z B Eg^E^ ware, wurde 
Kupfer sidi losen und Messing entstehen Wenn Ei >E2 ware, 
wurde Kupfer entstehen und Messing verschwinden usw Die G^en- 
wart der Cu -lonen verstdit sich von sdibst, da Kupfa als Phase 
im Kontakt nut dem Klektrol3rten steht 

Diese drei Voi^nge stellen einen isothermrevasiblen Kreis- 
prozefi da 

I 

Zn 7 Cu + 4 ^■;^2 2 &i +Cu 

+ b(h + 2 © 

K III 

2 2 ^ 4- Cu 

Aus da Gleichheit da dra Werte folgt, dafi wir die Fonnel 
dieser Elektrode dach die Formel u^end ernes diesa Voi^nge 
ausdrucken konnen Da Ausdruck fitr I 

E^F-JJTln^ (2) 

bilda die bequemste Fassung C** darf die Losungstension des 
Masings Kupfagemenga heifien und kann au^elost waden m 

yy* _ Ol 

“ Co.’ 

also als Quotient da L&sungstensionen von Kupfa und Messing 
aufge&fit werden 

1 st die Konzentration da Zink-Ionen in da diesa Messing- 
Kupfaelektrode beruhrenden Lbsung fbaert, so 1st also die da 
Kupfa-Ionen nicht tnefar vatiabel, sondem es stdlt sich entweder 
freiwillig diejenige Kupfa- lonenkonzentiation her, welche an eina 
aquipotenbalen Kupferelektrode herrscht, Oder die Elektrode hort 
auf, ane Messing- Kupfaelektrode zu sein, indem einer der Ge- 
mengebestandteile vop der Elektrodenoberfladie verschwindet Das 
nach Formel 2 bestunmte L^erungspotential gibt das Mafi f&r die 
freie Energie des Leg^erongsvorganges, wenn wir es mit dem 
Potential des 2 hnks g^en denselben Elektrolyten vagleicfaen 

1 st diesa Jfa., so ist A — 4 — EJ I die freie Ener^e da 

Bildung ema Masingmola aus 2 Za. und i Cu Da a sich hia 
um die Bildung ana faten Stoffa aus festen Komponenten handelt, 
so 1st zu vermuten, dafi cEe WannetSnui^ da Anderung der freien 
Energie nahezu glach 1st Diae WarmaCnung hat Baker zu 
10 143 Kalonen bestimmt Daraa wiirde ftkr Exn — Ei da Wert 

Scklottar, OalvaaoiteBW 
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0,11 Volt folgen Denken wir uns eine Sene von Zink-Kupfer- 
massen, bei welchen der prozentische Zmkgehalt von loo — o% 
abnunmt, der Kupfeigehalt umgekehrt von o — loo % zummmt und 
ho-gtimmt den Potentialspmng dieser Massen g^en Zinksulfat, ■wo~ 
bei die Voltwerte auf der Ordinatenachse von o aufwarts, die 
Kupferptozente als Abszissen von o an nach rechts abwarts auf- 
getragen werden, so finden vnr zunachst fiir loo % Zink, o% 
Kupfer den Wert Zajlsi -lonen Dieser bleibt unverandert, wenn 
das Zink abnimmt und das Kupfer wachst, solange Zink emen 
Gemei^eteil der Masse ausmacht, also bis wir die Zusammensetzung 
ZdjCu uberschreiten Die Potentiallime lauft also honzontal in 
diesem Gebiet der Zusammensetzung An der erwahnten Girenze 
vnrd das Potential sprungweise edler Der Abfall des Potentials 
sollte nun p,ii Volt betragen und der um etwa o,i i Volt ermedngte 
Wert sollte weiteilim bei der Zunahme des Kupfetgehaltes kon- 
stant bleiben, da er ebenso fiir das zweiphasige Gemenge Messing- 
Kupfer in Gegenwart von Zn -lonen wie der Zinkwert in Gegen- 
wart von '-lonen liir das zweiphasige Gemenge Zmk-Messing 
cbaraktenstisch ist Beim Ubergai^ zu reinem Kupfer aber ist 
em emeuter Sprung auf jenes Potential zu erwarten, welches sich 
zwar mcht aus der Theone, aber durch die Erfahrung fhr Kupfer 
in Zinksul&t eigibt Die von Herschkowitsch wirkhch ge- 
messenen Werte zeigen em anderes Verhalten mcht nur m diesem 
Falle, sondem m alien den Fallen, m denen das Auftreten defimerter 
Legierungen konstatiert wird £s folgt aus diesen Betrachtungen, 
dais der Sprung im Potential regelmafiig ganz oder fast ganz auf 
das Potential des edleren Legierungsbestandteiles fiihrt und hon- 
zontale Stucke der Potentialkurve werden nur beobachtet beim 
Potentialwert des remen, unedlen und bei dem des remen edlen 
Bestandteils 

Gleich wie die Zersetzungspotentiale der Metalle fiir die Abschei- 
dung einer Legierung von wesenthchem Einflufi smd, so kann die 
Stromstarke die Zusammensetzung der L^erung nach irgendwelcher 
Sidhtung hm beeinflnssen In der Regel wird m Legierungen auch 
bd luAen Stromdichten das Metall nut dem mederen Abscheidungs- 
potential vorherrscben, doch konnen die Reakbonswiderstande oder 
aber der Eintritt von Wasserstoffentladung das Ergebnis der elektro- 
lytischen Fdllung beemflussen. Da sich hierfiir allgemein ubhche 
Grundsatze noch mcht aufstellen lassen, so sei bezu^ch der 
Wirkung do' Stromdichte auf die einzelnen Legierungen selbst 
verwiesen 
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Es wurde bereits bei der elektrolytischen Metallabscheidung' 
der bedeutende Einfiufi der Temperatur auf diese erwahnt, es ist 
ohne weiteres klar, dafi sich em solcher auch bei der Abscheidiing' 
von Legierungen geltend machen wird Der Untersuchungen nach 
dieser Sichtung bin sind es allerdings noch sehr wenige, so dafi sich 
mehr als me an der genannten Stelle erwahnt, hier nicht sagen lafit 
Schliefilich sei noch der Erschemung Erwahnung getan, dafi 
die Gegenwart gewisser Metallsalze bei der Abscheidung von Legie- 
rungen von Einfiufi ist In der Praxis ist bekannt, dafi z B. der Zusatz 
von Chlorammonium oder Arsenik die Zusammensetzung des Messing- 
mederschlags wesentlich zu verandem vermag Bei dieser Legierung 
ist die Wirkung der Neutralsalze insofem leicht zu beobachten, 
als sie sich durch die Verhnderung des Niederschlags an Farbe 
und Aussehen zu erkennen gibt Der EmfluS von Neutralsalzen 
auch bei anderen Legierungen ist scheinbar sonst nirgend be- 
obachtet worden 

Magnesiuin- und a1 nTniiiiTnnli a.ltigft Legierungen. 

Coehn und Siemens^ haben versucht, fufiend auf der 
bekannten Tatsache, dafi Eisen- und Ntckelmederschlage verbessert 
werden konnen, wenn man Magnesiumsalze in die Losung bringt» 
Nickel und Magnesium zusammen aus wassriger Losung abzu- 
scheiden und sie haben gefunden, dafi Magnesium in betrSLchtlicher 
Menge mit Nickel auch aus wassnger Losung fallt. Sie haben 
durch Bestimmung der Zersetzungskurven das Auftreten einer 
Legierung nachgewiesen, denn bei reinen Nickelldsungen findet 
man m der Kurve zuerst das Auftreten von Wasserstoff deuthch 
ausgepragt und sodann das von Metall, w^rend bei Zusatz von 
Magnesiumsulfat die fortgesetzte metallische Leitung mit dem neuen 
Zersetzungspunkt fur die L^erung auftntt 

Sie 2 untersuchten den Prozentgehalt an Magnesium und 
seme Abhangigkeit vonStromdidhte, Temperatur und Konzentration. 
Beispielsweise ergaben Losungen, die fur Magnesiumsulfat vierfach 
normal waren, und in welchen der Gefaalt an Nickel geSndert 
wurde I folgende Werte* 


MgSO. 

NiSO, 

*/• Mg m <ler Legtenmg 

40 

2n 

0,32 

4» 

I » 

1,31 

4» 

0,5 >• 

2,12 


IS* 


1) Z. f Elektroch VUI, 59a 

2) Z. f. anoig Chem 4, 249 — 275 
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Der Frozentgehalt an Magnesium wachst also mit abnehmender 
Nickelkonzentrabon Bemerkt sei, da£S als Anoden Nickelbleche 
verwendet \tnirden Bei noch klemerer Nickelkonzentration wurde 
das schwammig Wenn man jedoch bei mederer Nickd- 

konzentrabon auch mit der Stromdichte herabgeht, so wachst 
wieder der Magnesiumgehalt desMetalls Bei iS*) und lo Ampere 
scheidet sich kein Magnesium mit aus, wohl aber bei i8o und 

3 Ampere pro qcm Mit 5 Ampere m emer Losung von 8 Mg SO* 
und 0,3 NiSO* erhalt man bei 90° em Metall mit 4)7 ®/o Magnesium 
Die Legierung haftet sehr gut an der Kathode und zeigt mcht die 
Neigung der remen Nickdmederschlage sich aufzurollen und ab- 
zublattem. 

Sehr ausgepragt zeigt sich der Emflufi der Temperatur, wie 
aus folgenden Daten erhellt 

Mg SO4 SO4 Temp 7 o Magnenum m der Legierung 

3n 3 0 90* 0)3 ®/o 

3). 3.1 26® 3,44 ®/o 

Durch geeignete Kombmation der gunsbgsten Bedmgungen 
gdang es Legierungen bis zu emem Magnesiumgehalt von io®/q 
zu erhalten Die Mg-Ni-Elektroden zeigen flir H— 4-H — O em 
Potential von 0^282 Volt, wahrend reine Nickeldektroden im 
Mittd ein solches von 0,221 Volt geben 

Das aus aluminium- und ammoniumbaltigen Nickcllosungen 
abgeschiedene Nickd hatte ein medngeres Potential als 0,221, es 
enthalt also kem Aluminium bezw Ammomum, wahrend Nickd 
aus kalium- oder natnumhaltigen Losungen hohere, wenn auch 
unbestandigere Potenbale zejgt Die Zersetzungsspannungskurven 
ergeben, dafi Magnesium und Nickd kerne besbmmte Verbmdung 
bilden, sondem m alien Verhaltmssen mischbar sind 

Kobalt verhalt sich ahniich wie Nickd, Eisen mmmt nicht 
iiber 0,3 ®/o Magnesium auf. Cadmium, Zink und Kupfer gar kernes 
Mit letzterer Bemerkung 1st auch das Urteil uber das D.R P 
45220 von A Schaag und den Eisenwerken Gaggenau ge- 
^prochen, nach dem man zur Herstellung eines dektrolybsdien 
Nledersdilages von Zmk mit Magnesium folgenderwdse verfhhrt 
Man l 5 st auf 100 kg Wasser em Gemenge von 8 kg Zmksulfa^ 

4 kg Magnedumsulfat und 20 — 30 g Quecksilberchlond oder em 
anderes in Wasser Ibdidies Quecksilbersalz Als Anode mmmt 
man dne Zinkplatte, wddie der Kathode angemessen 1st. Die 
Stromstarke reguhert man entsprechend der Grofie der Kathode 
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und smd fur i qui Flache 35 Ampere erforderhch Zum tlber- 
ziehen von geschliffenen und polierten Gegenstanden nut einer 
Zmkmagnesiumlegierung bereitet man die Losung auf folgende 
Weise Man lost in siedendem Wasser ein Gemenge von 5 Teilen 
Zmksulfat, 2 Teilen Magnesiumsulfat und i — 4 Teilen Chlor- 
ammonium, lafit erkalten und ausknstallisieren Diese ausknstalli- 
sierten Doppelsalze von Zmkammoniak und jVIagnesiumammomak 
benutzt man zur Herstellung eines Bades und zwar auf 100 1 Wasser 
6 kg dieser Doppelsalze und eine gennge Menge emer orgamschen 
Saure, so dafi die Losung etwas sauer reagiert, von den orgamschen 
Sauren sind hierzu die Zitronen- und Wemsaure am besten ge- 
eignet Als Anode benutzt man auch hier eine Zmkplatte von 
der Grofie der Kathode Die Stromstarke ist hier schwacher als 
bei ersterer Losung zu nehmen 

Will man einen Zmkniederschlag mit emem grofieren Gehalt 
an Magnesium herstellen, so wendet man folgendes Verfahren 
an und benutzt eine folgendermafien bereitete Losung. Man 
bnngt em Gemenge von 2 Teden Chlorammonium und i Ted 
Magnesiumsulfat in siedendem Wasser zur Konzentration, lafit er- 
kalten imd ausknstallisieren Von diesem Doppelsalz lost man in 
kaltem Wasser soviel als sich auflost und sauert dann mit emer 
orgamschen Saure, am besten mit Zitronen- und Wemsaure, etwas 
an. Aus dieser Losung kann man nun mit emer unl&sbchen Anode 
unter Anwendung ernes krafligen Stromes metallisches Magnesium 
ausfallen Zur Abscheidung emer Zmkmagnesiumlegierung aus 
diesem Bad benutzt man eine Zinkanode, entweder direkt im 
Bade oder mdirekt, nachdem man sie in eine porose Tonzelle 
gesetzt, mit derselben Flussigkeit gefidlt und dann in das Bad 
gesetzt hat £s nchtet sich nun ganz nach der Forodtat und Sthrke 
der Tonzelle und der Starke des angewendeten Stromes, wieviel 
bei der Diffusion Zink durch die porose Scheidewand geht und 
danach nchtet sich auch der Gehalt an Zink in dem Magnesium- 
niederschlag Die Stromstarke nchtet sich nach der Grofie der 
Kathode und erfordert auf i qm Flache ebensoviel Strom wie bei 
der ersten Losung 

Patentanspruch 

Zur Frzeugung magnesiumhaltiger elektrolybscher Zmkiiber- 
zuge auf Eisen und Stahl m Anwendung ernes Bades. bestehend 
aus emer Losung aus Zmk- und Magnesiumsulfat und QuecLsiIber- 
chlond Oder von Zmkammomum-Magnesiumammomumsulfat m 
Verbmdung mit Stronen- oder Weinsaure. 
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Nach dem D R P 49825 von A Schaag und R Falk ver- 
fehrt Tpan zur Herstellung emer Magnesiumzinklegierung m der 
Weise, man em Bad benutzt, welches in denselben Gewichts- 
verhaltmssen, wie dieselben in der Patentschnft 45220 angegeben 
Sind, Zinksulfat oder -chlond, Magnesiumsulfat oder -chlond, 
Quecksilberchlond, -sulfat oder -nitrat und Zitronen-, Wem- oder 
Essigsaore in wassnger Losung enthalt 

Nach demsdben Patent erhalt man emen zinnhaltigen Zmkmeder- 
anhlag aus cinem Bad, welches erhalten wird, wenn man m 100 1 
Wasser 3 kg ^nkchlond, darauf 150 g Zitronen-, Wein- oder 
Ess^saure m 600 ccm Wasser und hienn Zmnchlond bis zur 
5 ^a»tigiing lost, wotauf beide Losungen miteinander vereinigt werden 
Bei Verwendung dieser Bader zur elektrolybschen Herstellung von 
zmkhaltigen Niedersdilagen benutzt man erne der Grofie der 
Kathode angemessene Zmkplatte als Anode, ausgenommen bei der 
Anwendung des Zinkbades, fiir welches zweckmafiig eine Anode 
aus 98% Zink und 2% Zmn zur Benutzung gelangt 

Patentanspruche 

1 Bei der Ausfiihrung des durch D R P 45220 geschutzten 
Veiiahrens der zeitweise Zusatz von Zitronen- oder Weinsaure 

2 Bei den durch D R P 45220 und durch Patentanspruch 1 
gekennzmchneten Verfahren der Ersatz der Wdn- oder Zitronen- 
saure durch Essigsaure. 

3 Bei den durch D R P 45220 und durch Patentanspruche 
I und 2 gekennzeichneten Verfahren der volhge oder teilweise 
Ersatz des Zinksul&ts durch Zmkchlond oder Zmksalze der bei 
den genannten Verfahren benutzten organischen Sauren 

4. Bei dem durch Patentanspruch 3 gekennzeichneten Ver- 
fahren der v&Uige oder teilweise Ersatz des Magnesiumsulfats durch 
Magnesiumchlond 

5. Die Anwendung des durch Patentanspruch 3 gekenn- 
zeichneten Bades zur Herstellung von reinen Zmkmederschlagen 
Oder zinn- oder quecksilberhaltigen Zmkmederschlagen ohne Be- 
nutzung von Magnesiumsulfat oder -chlorid, und unter evtl Ersatz 
des Quecksilberchlonds durch Quecksilbersulfat oder -mtrat fiir 
queck^berhaltige Zfnkniederschlage oder unter Ersatz des Queck- 
silbersalzes durch ^nnchlond fiir zinnhaltige Zinkmederschlage oder 
ohne Benutzung von Quecksilbersalz fur reme ^mkmederschlage 

Bereits bei der Hattierung von Alumimum wurde darauf hm- 
gewiesen, daS sich Aluminium weder als solches noch m Form 
einer L^|iemng abscheiden laQt, da emerseits der Losungsdruck 
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dieses Metalls wesenthch grofier ist, als sein Abscheidungsdnick 
und andererseits die depolansterende Wirkung ernes Metalles 
nicht so grofi ist, dafi dessen Fallbarkat mit Alummiuni gleicb- 
zeitig ennoglicht wurde. Von diesem Gesichtspunkt aus mufi das 
DRP 48078 von R Falk und A Schaag betrachtet werden, 
das em Ver&hren zur Erzeugung von galvaniscfaen Niedetschlagen 
von Aluminiumlegierungen, insbesondere von Alaminiunikupfer- 
legierungen jeder gewunschten Farbung betnfFt Nach dieser Er- 
findung benutzt man em Verfahren, welches dann besteht, Haft man 
durch Auflosen von Alumimumhydroxyd m iigend emer Saure wie 
Sdiwefel-, Salz-, Essig-, Oxal-, 2 ^itronen- oder Wemsaure erne mog- 
lichst konzentnerte Alumimumsalzlosong herstellt und zu dieser 
Losung soviel metalbsches Alumimum zusetzt, als sich eventuell 
unter Anwendung des elektnschen Stromes dann losen laSt Zu 
dieser Losung setzt man, &lls dieselbe noch kerne Zitronen- Oder 
Wemsaure enthalt, erne die Fallung von Alummiumhydroigrd durch 
Alkali verhindemde, das 1st erne mcht fluchtige otgamsche Saure^ 
wie Wem- Oder Zitronenskure hinzu, und neutralisiert alsdann unter 
eventuellem Zusatz von Alkaliphosphaten oder Boraten volhg mit 
emem Alkah, fur welchen Zweck sich die Hydrozyde und Karbonate 
von Kalmm, Natnum oder Ammomum eignen Dann l 5 st man 
bis zur volhgen Satbgung ugend erne Kupferverbmdung, wie 
Kupfemitrat, -sulfat, -chlond, -acetat, -karbonat- oder -mono- 
karbonat, Oxyd, Cyamd in einer konzentnerten, wassngen Losung 
von Cyankahum oder Cyannatnum mit Ammoniak, Kali, Natron 
oder Ammomumkatbonat Diese alkaliscbe Kupferlosung mischt 
man noit etwa der doppelten Gewichtsmenge der beschnebenen 
Alummiumlosung und versetzt diese Fluss^keit, da deren gennge 
Leitfkhigkeit emen starken Strom erfordert und emen reichhchen 
Niederschlag mcht zuIaiSt, zur Eifaohung der Leitfalugkeit mit 
Nitraten oder Phosphaten, zu welchem Zweck auf 100 1 Losung 
I kg des Nitrats oder Phosphats genugen. Diese Flussi gkd t kann 
tTatiti zweckmafiig kalt zum galvanischmi Fallen der Alu nun iu m - 
kupferlegierungen benutzt werden Als Anode wird Kupfer ver- 
wendet Diesdbe hangt solange frei im Bade, bis die nieder- 
geschlagene Legierung die gewunschte Firbncg erreicht hat Um 
TiiiTi diese Farbung dem Niederschlag zu erhslten, und um zu 
verhmdeni, derselbe dunkler wird, mufi die Wirkung der 
Elupferanode gesibwacht bezw r^uhert werden und zwar geschidit 
das, inrfiwi man sie m irgend emer Weise von dem Bad durdh 
porose Scheidewand trennt Auf diese Weise kann man 



erreichen, dafi wahrend Stromschlufi nur sovid Kupfer infolge 
Diffusion m Losung geht, als notig ist, um das Bad dauerad 
moglichst gleichinafiig zu erhalten Um dieses auch bezuglich des 
Aluminiums zu erreichen, ist die Erganzung desselben durchAlu- 
miniumsalz erforderlich 

Man irann das Kupfer auch m Form der Salze zusetzen oder 
elektrolytisch in der alkalischen Alummiumlosung auflbsen 

Handdt es ach um den galvanischen Niederschlag einer Ver- 
hmdiin g yon Silber Oder Gold mit Alumimum, so versetzt man 
erne Alummiumlosung, wie ae fUr die Kupferlegierung hergestellt 
wurde, nut Cyansilber bezw Cyangold und zwar auf 4 Gevnchts- 
teile Alommiumsalz etwa i Teil Sdber- oder 2 Teile Goldcyamd. 
Nach dem Aufkochen und Erkalten der Losung setzt man noch 
CyanwasserstofTbinzu Als Anoden benutzt man die entsprechenden 
Metalle, Silber oder Gold und erganzt das Bad nach Mafigabe des 
ausgesduedenen MetaJles durch Zusatz der betrefifenden Salze. 
Fur den galvamsdien Niederschlag emei Verbindung von Zmn nut 
Alumimum wird erne, wie fiir den Kupfermederschlag beschnebene, 
neutrale Alumimumlosung nut Hilfe des galvamschen Stromes nut 
Zmn gesatt^ und erne Zmnanode benutzt Handelt es ach um 
den Niederschlag emer Zmkalumimumlegierung, so ver&hrt man 
in ganz analoger Weise 

Patentanspnidie 

1. Herstellung anes galvanischen Niederschlages von Alu- 
nuniuml^erungen, dadurch gekennzachnet, dafi an alkahsches 
Bad, 'welches orgamsche, nicht fluchtige Sauren, wie Wem-, Zitronen- 
saure enthalt durch Anwendung von metallischem Alumimum 
dufierst konzentnert hagestellt, demselben das betreffende Metall 
als Kupfer, Gold, Silber, Zmn, Zink entweder mit Hilfe des 
elektrischen Stromes oder direkt als C3mnverbmdung anverlabt 
1st, und dafi endhch dieses Bad eventuell durch Zusatz ernes 
Alkalinitrates oder Phosphates latfiduger gemacht wurde 

2. Ba dem nach Anspruch i gekennzeichneten Ver&hren 
(he R^piherung der Niederscblagsfkrbung dur<±i Trennung der aus 
dem Metall, welches m dem galvamschen Niederschlag neben 
Aluminium enthalten sem soli, bestehenden Anode von dem Bade 
durch erne porose Scheidewand oder Zelle. 

Charles B. Jacobs^ erhielt erne Nudcelzinklegienii^ von 
fetnkSnuger Struktur, grofier Duditigkat und rach an Zink, wean 
er eine neutrale Losung der genuschten Sul&te mit Zusatz von 


i) Z f Elektroch. 1906 S 17 
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etwas Ammonsulfat (zur Leitfahigkeitserhohung] benufzte Die 
Kathode bestand aus einem langsam (2 — Drehimgen pro 
Minute) rotierenden Zylmder, wahrend die an beiden Seiten be- 
findlichen Anoden aus Zmk bezw Nickel angeordnet waren, wie 
beifolgende Abbildung zeigt 



Fig 20 


Man ersieht daraus, dafi zwischen Zink und Kathode eine 
hohe Spannung, zwischen Nickel und Kathode eine niednge 
Spannung herrschen mufi Die Stromstarke wurde m beiden 
Halften durch Entfemung der Elektroden reguhert Der Autor 
nennt die Anordnung „DreiphasenpIattiersystem'^ und gibt an, dafi 
sich auch Messing auf diese Weise in jeder gewunschten Farbe 
gewinnen lafit 

Vermessmgnng. 

Die Moglichkeit, Messing aus cyankalischen Losungen von 
Kupfer und Zink abzuscheiden, beruhtdarauf, dafi die Abscheidungs- 
potentiale dieser Metalle bei hoherenStromdichten emander ziemlich 
nahe konunen Brunner^ hat die Potentiale dieser Metalle in 
ihren cyankalischen Losungen gemessen gegen die z/zn normal 
Kalomelelektrode und folgende Werte erhalten 

VioCuCN+nKCN in z 1 VioZn(CN)s +nKCN in z 1 


n Mol KCN £ M K 
gemessen 
m X 1 in Volt 



n Moll KCN 
aul 

V,eZn(a«), 
m 1 1 


E MK 
gemessen 
m Volt 


Eh fair 

Znyi.^CN), 
n KCN 
in Volt 



i) BeitrSge znr Kenntnis der elektrolytischen Abscheidnng von Metallen 
aus den Cyanidiesongen, Dis& Dresden 1907 
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Alls nachstehender Kurventafel, in der die erhaltenen Werte 
eingetragen smd, ist leicht ersichtlich, dafi bei mafiiger Cyankaliutn- 
konzentration die Zinkpotentiale etwas hoher als die Kupferpotentiale 
li^en, wenngleich der Unterschied nicht so bedeutend wie in 
saurer Losung ist 

Da aber die Zinkpotentiale von Cyankaliumzusatz weit weniger 
beemflufit werden, als die Kupferpotentiale, so nahem sich diese 



Fig 21 


beiden Werte einander immer mehr, um schliefilich nahezu gleich 
zu werden Bei weiterer Steigerung des Cyankaliumgehaltes 'Wird 
Kiipfer sogar unedler als Zmk Daraus folgt, dafi es bei geeigneter 
Zusamxnensetzung des Elektrolyten moglich sein mufite, dauemd 
eine Leg^emng im Verhaltnis seiner Metallionenkonzentration ab- 
zascbdden. 

Sjpitzer^ hat die Messingabscheidung nut vier verschiedenen 
Losungea durdigefShit, von denen die ersten drei in bezug auf 


I) Z. f, Slektroch XI 363 


Messingabscheidung 1. Elektralyt I. mfu (CuCy, 2 KCy+ZnCy, aJECCy) t=i8c. 
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Metallkonzentration gleich waren, sie enthielten in lo 1 je i g Atom 
Eupfer und Zmk und zwar nach folgenden empinschen Formeln 
zusammeogesetzt 

Im/io(CuCy*2 KCy) + m/io (ZnCy, 2 KCy) 

II m/io (CuCy 2 Y, KCy) + m/io (ZnCy, 2 Yi KCy) 

III m/io(CuCy 3 KCy) + mA® (ZnCyj 3 KCy) 
und ferner 

IV m/20 (CuCy 2 KCy) + 3m/20 (ZnCy 2 KCy) 

Fafit man die Ergebmsse der Versuche von Tabelle I und 
die wichtigsten der ubngen Losungen zusammen, so ergeben sich 
fur die Vermessmgung folgende Leitsatze 

1. Die Stromausbeute sinkt, sobald Ds grofier als 0,003 
Ampere pro qcm 1st. 

2 Die Farbe des Bescblages wechselt mit der Stromdichte 
und zwar geht sie bei I von 0,001 bis 0,010 Ampere pro qcm von 
gelbrot uber gelb nach grungelb uber, weitere Erhohung der Strom- 
dichte gibt widenim rothche Niederschlage 

3 Die Zusammensetzung der Niederschlage steht mit der Farbe 
in keinem dirdcten Zusammenhang, der Zinkgehalt erreicht bei 
Losui^ I m dem gelben Niederschlage 0,003 Ampere pro qcm 
ein Maximum und erfihrt bei weiterer Steigung der Strom- 
(hchte wesenthche Abnahme Nimmt man die Farbe als Kenn- 
zeichen an, so gilt der Satz, dafi nut steigender Stromdichte die 
Farbe immer mehr gegen gelbgrun neigt, bis zu 0,01 Ampere 
pro qcm. 

4 Erhohung des Cyankaliumuberschusses bewirkt em Herab- 
sinken der Stromausbeute m sehr starkem MaSe, aus Losung III 
war bei zwd Versuchen mit 0,003 und 0,010 Ampere pro qcm 
innerhalb einer halben Stunde an Platinkathoden kerne sicht- 
bare Ausscheidung zu erhalten, trotzdem stieg das Potential der 
Wasseistofientwicklui^ von etwa i,i Volt auf ungefhhr 1,37 Volt 
Die Abnahme der Stromausbeute 1st fhr Zmk etwas starker wie 
fOr Kupfer, so dafi die Niederschlage aus LSsung II mcht so zmk- 
reidi wie aus I smd Die Farbe entspncht hier etwa der von 
Legierungen i^cher Zusammensetzung, die auf schmelzflussigem 
Wege erhalten worden dnd 

5. Durch Erhfihung des Zml^ehaltes des Elektrolyten auf 
Kosten des Kupfeigehaltes kann erne mafiige Erhohung des Zink- 
gehaltes des Niederschlages erreidit werden, auch die Strom- 
ausbeute schemt gunstig beeinflufit zu werden Die Farben der 
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aus L&sung IV erhaltenen Niedersdilage sind etwas abnorm uad 
smd Tielleicht die Folgen klemer Zu&lbgkdten 

Der Potentialverlauf ftir L.dsaag I findet sich in nachfolgender 
Figur und es eigibt sich, dafi das Potential wesendich von der 
Stromdichte und dem Cyankaliumgehalt beeinilufit wird. 

Aus den in der Figur 22 gezeidineten Potentialkurven fbr 
Kupfer und Zink ware folgendes zu erwarteu Steigert man das 
Kathodenpotential uber A, so beginnt, sich Kupfer abzuscheiden, 
aucb bei weiterer Steigerung der Spannung mufite sich Kupfer 


i 



Fig. 22 


abscheiden, solange das Kathodenpotential mcht den Wert von 
B erreicht hat (Eigenpotential des Zmks), erst danu ist die i^eidi- 
zeitige Abscheidung von Kupfer und Zmk zu erwarten Dabei ist 
aUerdiz^ Voraussetzung, dafi die Punkte A und B mcht nur ^e 
E^enpotentiale der beiden MetaDe g^en die resp Lbsungen (das 
m/io Lbsungen von bezw K^ CuCys und Kj ZnCy4) angeben, 
sondem aueh die Eigaipotentiale der remen Metalle g^en erne 
Lbsung, die beide Sake gleichzeittg m dteser xn/io Koazeutrati<m 
an^halt Aus dcT FigOT 22 1^ aber erachthdi, dafi der Punkt C, 
wdicher dnem zur Entstehung emer Legioung von 8% Zink ge- 
nSgenden Potential entspiicht, mehr als 0,2 Volt defer h^(t, und 
dafi sdhst der Punkt E, wdcher der nahezu 15 % Zink enthaltendmi 
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Legierung entspncht, die bei 0,002 Ampere pro qcm ausfkilt, um 
euiige hondertstel Volt tiefer als das Potential des Zinks liegt 
In all diesen Fallen 'vnrd also Zink bei Potentialen abgeschieden, 
die 'weitaus niednger liegen als das Eigenpotential des Zinks gegen 
die betreffende Losung Erne derartige Erschemung ware aber 
mcht moglich, wenn neben reinen Kupferteilchen, reine Zinkteilchen 
zur Abscheidung gelangen warden Daraus folgt, dalS man es im 
vorliegenden Fall tatsachlich mit der Abscheidung emer wirkhchen 
Legierung zu tun hat, bei der den Komponenten em wesenthch ge- 
nogererLosungsdruck zukommt, als sie ihn im fireien Zustand zeigen. 

In der Praxis and verschiedene Rezepte m Umlauf iiir die 
Herstellung der Messingbader, die meist die Gewmnung der Cyan- 
alkalidoppelsalze im Sade selbst als Grundlage haben Der 
Giemiker wird von den remen Doppelsalzen bei der Herstellung 
der Bader ausgdien, da die durch die wechselseitige Umlagerung 
entstehenden Salze von vomherein sdion das Bad verdicken 

Aus diesem Grande seien auch hier nur eiprobte Messing- 
bader, die aus Doppelsalzen bereitet wetden, angegeben und be- 
zughch der Rezepte auf Jordis^ hu^ewiesen, der sie nahezuvoll- 
standig bringt 

Nach Pfanhauser* gibt folgendes Messmgbad einen bnl- 
lanten Messingmederschlag und gunstige Stromausbeuten 

I 1 Wasser, 

14 g Natiiumkarbonat, calc 
20 „ Natnumsul&t, calc , 

20 „ Kahumkuprocyamd, 

20 „ Mononatnumsulfit, 

20 „ Kalmmzinkcyamd, 

1 „ Kaliumcyanid, 

2 „ Ammomumcblond 

Badspannung bei 15 cm Elektrodenentfemung 
fiir Eisen 2,7 Volt, 

„ Zmk 3,2 „ 

Anderung der Badspannui^ fiir je 5 cm Anderung der 
Elektrodenentfemung* 0,23 Volt. 

Stromdichte 0,3 Ampere pro qdm, 

Badtemperatur i5^20<*C, Konzentration B6, 
^lezifischer Badwiderstand 1,5 .Q, Temperaturkoeffizient 0,099, 
Stromausbente 73 

1} Elektrolyse wSssnger MetallablSsongen, S 48 

2) Hawflmch S 327 
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Langbein^ empfiehlt folgendes Bad 

150 g Cyaokupferkalium, knstaUisiert, 
it>5 „ Cyanzinkkalium, 

250 „ Natnumsulfit, knstallisiert, 

20 „ Kaliumcyamd, 98%, 

10 1 Wasser 

Stromspannming bei 10 cm Elektrodeneatf(aiiiii]g 3 Volt, 
Sttomdichte 0,3 Ampere pro qdm Die Bereitung des Bades ge- 
schieht durch emfaches Lbsen der Sake m warmem Wasser. 

Bei der Bereitui^ des Bades nach Pfanhauser ver&hrt man 
wie folgt 

1. Die Halfte der flir das Bad bestimmten Wassermenge 
wird kalt m die Wanne gegossen, die das Messmgbad auf- 
nehmen solL 

2. Das Natnumkarbonat und Sulfat lost man bei kraftigem 
Umruhren im funfiachen Quantum warmen Wassers und giefit die 
Losung m die Wanne 

3 Das Mononatnumsulfiit wird nut dem fiinfiachen Quantum 
warmen Wassers wahrend des Umruhrens gelost, lai^sam m die 
Wanne gegossen und solange geriihrt, bis dasbeim Zusammengiefien 
dieser beiden Losungen entstehende Aufbrausen au^ehort hat. 

4 Kaliumkuprocyamd, Kaliumzmkcyamd und Kaliumcyamd 
werden zusammen im fimf&chen Quantum warmen Wassers duidi 
Umnihren gdflst und der LSsung m der Wanne zugesetzt 

5 Sdiliefilich wird das Cfalotammomum in der 

Menge kalten Wassers gdSst, auch in die Wanne gebradit und 
die ganze LOsui^ tuchtig umgeriihrt und vemusdit, worauf das 
Bad gebrandisfertig 1st 

Pfanhauser gibt in semem Kandbuch fo^ende Gebraucbs- 
vorschxift 

Als Anoden verwendet man zweckmafiig g^|ossene Messing^ 
anoden, da sich dann der Metailgehak des Bades mfolge der 
leichteren LSsIicbkeit konstanter halten lifit, doch konnen audi 
gewalzte imd au^^luhte Anoden zur Verwendnng kommen, weim 
sie vorher blank gebeizt sind 

Bei der Vermessu^ui^ fiberziehea sicih die Anoden im Laufe 
des Prozesses mit dnem grOnen, weifien Sdilamm Dieser Anoden- 
belag ist nonnal und immer voihanden Whrde die Anode 
metallisch blank aussehen, so u^re dies em Beweis dafiir, daB das 


i) ElektrqdBtdeiang, 346 
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Bad zu viel Cyankalium enthalt und die Folge an der Kathode 
ware, dafi der Niederschlag schlecbt haftet und blasig auflntt 
Durch Losen von Zink- und Kuprocyanid mufite der Cyankahum- 
uberschulS beseitigt werden 

Die Anodenflache soli moglichst grofi gehalten werden, well 
nach Langbein die ScMaminbildung dann eine genngere sein 
soil Wurdea trotzdem die Anoden sich mit dicketn Scblamm 
uberzieben, so wurde dieses Verhalten dafur sprechen, daQ es dem 
Bad an Cyankalium mangelt Durch Zusatz von solchem wird 
die Losung desselben erleichtert bezw eingeleitet werden, und 
das Blaufkrben des Elektrolyten vermieden 

Bei richtiger Beobachtung des Vermessmgungsprozesses wird 
selten der Fall antreten, dafi der Metallgehalt im Bad sich ver- 
nngert, vielmehr wird im Laufe der Zut das Bad verdicken, was 
sidi dadurch zu erkennen gibt, abgesehen von der Erhohung des 
spezifischen Gewichts, dafi der Messingmederschlag schnell heraus- 
kommt und dann lefamfarbig aussieht In solchen Fallen hilft nur 
ein Verdtinnen des Bades. 

Arbeitet dagegen das Messingbad bei nchtigem Cyankahum- 
gehalt langsam, so deutet dies auf erne Veraimung an Metall hm 
und es kaim dem Obelstand durch Zusatz von Cyanzink und Cyan- 
kupfer abgeholfen werden 

Gibt ^ Messmgbad trotz richtiger Stromverhaltnisse emen 
roten Niederschlag, so fehlt es meist an Zmk, was in Form von 
C3ranzinkkalium ersetzt werden mull 1 st der Niederschlag dagegen 
weiilhch, so deutet dies auf Mangel von Kupfersalzen hm und 
kann durch Zusatz von Cyankupferkalium wieder die nchtige Messing- 
fkrbung eiiialten werden 

Die Einhaltung der richtigen Stromdicbten ist, wie schon aus 
den Angaben von Spitzer ersichtlich, zur Erzielung ernes gleich- 
malligen Messingtones wichtig Bei mederer Stromdichte ist der 
Niedersdilag mebr rothch, bei hoherer mehr gelb Dadurch er- 
klart sich auch, warum bei profiherten G^enstanden die den 
Anoden benacbbarten Tdle mehr gelb, die entfemteren mehr rot- 
licheres Aussehen bekommen WQl man eine gleichmafiige Platti- 
rui^ erfaalten, so kann man dies nur durch geeignete Verteilung 
der Anoden ^reichen und dann mull auch bei langer dauemder 
Eiektr(d3rae durch Bew^[ung des Elektrolyten daiiir gesorgt werden, 
dafi die in der Umgebung der Kathoden befindbchen Losungs- 
schkhteo dSe gleiche Zusammensetzung, wie das ubnge Bad be- 
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halten, well sonst ebenfalls der Niederscblag sein Aussehen ver- 
andem wurde 

Die vermessingtea Waren werden vor Oxidation durch "Ober- 
ziehen mit einem farblosen Lack geschutzt Von wesentlicher Be- 
deutung ist, dafi die Waren nach dem Vermessingen sauber und 
grundlich abgespult werden, da sonst sehr leicht eine Verfarbung 
des Niederschlags durch Emwirkung der zuruckgebliebenen cyan- 
kalischen Losung auftntt 

Auf grand der einleitend bemerkten Verhaltnisse uber die 
Potentiale des Kupfers und Zinks wird es klar, dafi eine Kontakt- 
vermessingung nur sehr schwer moghch ist, weshalb sie in der 
Praxis fast gar nicht angewandt wird 

Nach dem D R P 128319 benutzt man zur Kontaktvermes- 
singung unter Verwendung von Aluminium- Oder Magnesiumkon- 
takt em Bad folgender Zusammensetzung 
100 1 Wasser, 

0,4 kg Kupfersulfat, 

1,0 „ Zinksulfat, 

>9 C 3 rankalium, 

1,5 „ Atznatron. 

TomhakniederschlSge. 

Man erhalt tombakfarbene Metallmederschlage durch Erhohung 
des Kupfergehalts in den Messmgbadera Nach Langbein^ be- 
nutzt man folgendes Bad 

200 g Cyankupferkahum, knst , 
xoo „ Cyan22nklailmm „ 

250 „ Natriumsulfit „ 

20 „ Kaliumcyamd „ 

10 1 Wasser, 

Stromspannung bei 10 cm Elektrodenentferaung 3 Vdt, 

Stromdichte 0,3 Amp^e pro qdm 

Besonders vorteilhaft f&r den Vertombakungsprozefi erwelst 
sich die Erwannung des Bads auf 30 — 35® C, wobei Niederscfalige 
von gleichmafiigerer Farbe eihalten werden, wie bei gewdhnlicher 
Temperatur. 

Den Angaben beziighch der Herstellung von Bronzenieder- 
schl^gen steht der Verfasser mit Mifitranen gegeniiber, da ihm 
noch keine solchen unter die Hande kamen. Er unterlafit deshalb 
die Aufluhrung dafur benannter Rezepte. 

x} Bandbach S 336 

Schldtter, Gahrsnoategis 
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Kadminmlegienuigen. 

Die Kenntnis, dafi sich Kadmium aus cyankalischer Losung 
als silberweiiSes Metall abscheiden lafit, hat die Erfinder angeregt, 
die Abscheidung out anderen Metallen, die ebeafalls aus solchen 
Losungen abscheidbar sind, zusammea niederzuschlagen, teils um 
die Farbe und das Aussehen des anderen Metalls zu verbessem, 
teds um die Widerstands&bigkeit gegen Emflusse der Atmo- 
sphardien zu erhohen 

Nach dem D R P 80740 von Schmidt erhalt man ein sehr 
gutes Rostschutzmittel iur Eisen imd Stahl durch Plattierung mit 
emer Kadmiumlegierung, wobei die Waren gleichzeitig em ge- 
fklhges Aussehen erhalten 

Nach dem Erfinder bekommt man erne Kadmium -Kupfer- 
bezw Kadmiumzinkl^erung, bei der Elektrolyse emer wassngen 
Losung von Kahumkadmium- und -Kupferc3ramd bezw. Kahum- 
kadmium- und -Zmkcyamd, wobei man emen Strom von 4 Volt 
Spannung und erne Stromdichte von 50 Ampere pro qm ver- 
wendeL Als Anoden, welche den Kathoden angemessen grofi 
sdn mussen, nimmt man Kupfer oder Zmk Dafi aus diesen 
Losungen tatsachlich erne Legierung von Kadmium -Kupfer bezw 
Kadmium-Zmk medeigeschlagen wird, wurde durch Analyse fest- 
gestellt, wobd ca 60% Kupfer und 40% Kadmium bezw 20<*/o 
Zmk und 80% Kadmium gefiinden wurde 

Um die Losungen konstant zu erhalten, 1st es notig, die an- 
g^ebenen Salze zdtweilig zu erganzen Bei der Herstellung des 
Elektro}3rten ist zu beachten, dafi das Kadmium- und das Zink- 
oder Kupfersalz getrennt m Lbsung gebracht werden, und dafi 
neben dem entstehenden Doppelsalz von Cyankadmium- bezw 
Cyankupfer- oder Cyanzmkkahum kerne anderen Ingredenzien vor- 
handen smd, denn nur solche remen Losungen von den betrefienden 
Doppelsalzen geben vermisdit reme L^erungen 

Man verfShrt also wie folgt 

Man Ibst das Kadmium-, Kupfer- bezw Zinksalz m kochendem 
Wasser auf, jedes getrennt, und figt unter fortwahrendem Kochen 
solange C}raakahum zu, bis die nulchweifie Flussigkeit wasserldar 
gew<»den 1st, dabei findet zugldch em Abdampfen statt imd nadi 
dem Etfcalten knstalhsieren die reinen Doppelsalze aus, welche von 
der LSsung getrennt und nachher wieder in Losung gebracht imd 
gemischt weiden. Die Metallsalze werden im Verh^tnis i i ver- 
wendet 
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Fatentanspruch 

Beim Uberziehen von j&sen und Stahl mit emer Legiening 
von Kadmiumlmpfer oder Kadmiumzink das Verfahren der Pra- 
paration der Legierungsfiussigkeit dann bestehend, dafi man das 
Kadmium-Zink- bezw. Kupfersalz jedes getrennt zuerst lost und 
der kochenden Losung solange Cyankalium zusetzt, bis voile Um- 
wandlung stat^efunden hat, wonach man das gebildete Doppel- 
cyanid auskristallisiert und die Knstalle wieder in Losung bnngt 

Nach dem D R P, 62555 der London Metallurgical Company 
erzeugt man einen glanzenden silberahnhchen tJberzug, der dem 
Anlaufen vollkommen widersteht, durch Verwendung einerL^erung 
von Zink und Silber bezw. von Silber und Kadmium Die ge- 
nannte Gesellschaft bezeichnet das Verfahren als Arkasversilberung 
Zur volligen Verhutung des Anlaufens genugt em Zusatz von 35 
bis 25% Zink bezw Kadmium zum Silber und selbst weniger. 
Sollen bilhgere Uberzuge hergestellt werden, so mmmt man 40 
bis 90% der genannten unedlen Metalle 

Zur Ausfiihrung der Erfindung wird die gewablte Menge 
Zmk Oder Kadmium oder Cyanzmk oder C3mnkadmium in einer 
Losung von Cyankalium gelbst Das Verhaltms wird so genommen, 
dafi das Cyankahum in kleinem Uberschufi vorhanden 1st, welcher 
L 5 sung man erne kleine Menge Csransilberkalium zusetzt Mit 
dieser Ldsimg als Elektrolyt werden Anoden, bestehend aus der 
Legierung von Silber mit Zmk, Silber mit Kadmium oder Silber 
mit Zmk und Kadmium von der Zusammensetzung, welche fhr 
den galvanischen Niederschlag gewunscht wird, benutzt Soil z. B 
letzterer aus gleichen Teilen Silber und Kadmium bestehen, so 
bestehen auch die Anodenplatten aus emer Legierung von gldchen 
Teilen Silber und Kadmium 

Der Elektrolyt kann heifi oder kalt benutzt werden, dne 
Anderung in der Harte der Niederschlage erzeugt man durch ent* 
sprechende Anderung der MengenverhSdtmsse des betreffenden un- 
edlen Metalles 

Die Patentanspruche gehen dahm. 

I. Metallene Gegenstande, welche auf galvamschem Wege 
mit emer Legierung aus Silber und Zmk oder &lber und Kadmium 
oder Silber, Zmk und Kadmium uberzc^en sind 

2 Das Verfahren, metallene GegenstSnde galvanisch mit 
Le^erungen aus Silber und Zmk, Sdbcr und Kadmium oder Silber, 
Tlnlr imd Kadmium zu versehen dadurch, dafi man als Bad eine 

Ltbsunu von bezw Kaliumkadmium oder Kahumzmk- 

16* 
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kadmiUTDCyanid versetzt mit Cyansilberkalitun und als Anoden 
L^erungen aus Silber und Zink, Silber und Kadnuum oder Silber, 
7 ink und Kadnuum verwendet 

Langbein,^ der das Ver&hren nachprufte, gibt an, dafi sich 
tatsacblich Silber und Kadnuum schon bei emer Spannung von 
0,75 gleichzeitig abscheiden lassen. Mit steigender Spannung 
nimmt die Menge des Kadnuums zu und veigrofiert sich die Ekute 
des Niederschlages 

Emen Etnblick uber die Moglichkeit der gleichzeitigen Ab- 
scheidung von Kadnuum mit den Metallen Kupfer oder Zink Oder 
^ber gewahren die von A Brunner aufgenommenen Kurven* 
der Abschadungspotentiale, bei denen auf der Ordmate die Ab- 
scheidongspotentiale, auf der Abszisse dieKCN-Konzentrationen bei 
emer Zusammensetzung des EHektrolyten von nMolKCN fiir i/io 
MeCN aufgetrs^en smd 

Es geht aus diesen Kurven hervor, dafi die gleichzeitige Ab- 
scheidung von Silber und Kadmium erst bei Spannungen von 
0,7 Volt rndglich ist, und Langbein beobachtete diese Abscheidung 
beider Metalle auch bei 0,75 Volt 

Nickellegienmgen. 

I Nickeleisenlegierungen 

Die grofie technische Bedeutung, die Nickelstabl erlangt hat, 
veranlafite Topfer*, die Abscheidung von Nickeleisenlegierungen 
aus wassi^er Losung zu untersuchen Da fur die gleichzeitige 
Abscheidung beider Metalle das kathodische Entladungspotential 
von EjnfluB 1st, so wurde es von ihm bestimmt, doch seien auf 
Seite 245' Kusterschen^ Resultate angefiihrt, weil diese die 
nchtigeren zu sein scheinen 

Es ergibt sidi aus den angefuhrten Daten, dafi der Zer- 
setzung^unkt fiir Nickellosungen durchschmttiich um 0,1 Volt tiefer 
als fur Eisen liegt. Da die Abscheidung der Legierungen an groBeren 
Flatten bewirkt werden sollte, so wurden die gleichen Messungen 
anstatt an Draht auch an Blechelektroden votgenommen, die er- 
gaben, dafi der Zersetzungspunkt an letzteren tiefer als an ersterem 
li^, wie fbigende Mittelwerte zeigen 

i) Handbuch, 1898, S 276 

a) S Abbddimg S 235 

31 Ober die gahraiusche AvsfflUung von Legienmgen des iChmwih qsw. 
Das Breslau, 1890 

4) Z f Eletctroch VI, S 257 u fF , VI, S 688 u fi 
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0,1 FeSO^ 
0,01 HsS04 
0,1 N1SO4 
0,0 r H2SO4 


Blech 

Diaht 

[ 0,96 

1,024 

1 0,792 

0,925 


Elektrolysen an und um den Zersetzungspunkt des Nickels 
ergaben, dalS das niedetgeschlagene I^ckel kein Eisen bei Verwen- 
dung von Ldsungen enthalt, die in bezug auf Nickel- nnd Eisen- 
sulfiait 0,1 n und fiir Schwefelsaure 0,01 n waren 

Die mefibare Abscheidung des Eisens begann erst bei einer 
Spannung, die zwiscben den Zersetzungspunkten von Eisen und 
Nickel lag und zwar wurde das Eisen in gensgerer Menge ab- 
geschieden als das Nickel 

Tbpfer und Kuster benutzten fiir ihre Veisuche Losongen, 
welche 28 g Nickelsul&t bezw. 27,8 g Eisensulfat im Liter entbielten, 
bei letzterem war der Elektrolyt 0,01 n fiir Schwefelsaure, bei 


MolekuIar-NormalitaLten 

Kathodische 

Spannung 

Gesamt- 

spannung 


fHjSO* 0,1 

*.03 

1.33 

FeSO* 1,0 ■ 

H,804 0,01 

0,97 

i »*4 


0 

0,95 

1,20 


[H,S04 0,1 

1,02 

1,38 

FeSO* 0,5 “ 

H,S04 0,01 

0,98 

1,28 


Ih,S04 q 

Oi 93 

I ,,26 


rH,so4 0,1 

Z,OI 

1.85 

FeSO* 0,1 ■ 

|H^S04 0,01 

1.013 

1.36 


0 

0,955 

1,65 


fHjSO^ 0,1 

I.I5 

3.55 

FeSO* 0,0s' 

HjSO^ 0,01 

1.01 

1.47 


IH,S04 0 

0.94 

*.33 


fH,S04 0,1 

0,82 

2 . 3 * 

NiSO^ 1,0 “ 

H,S04 0,01 

0,8 z 

a.15 


Ih,so4 0 

0^80 

1,68 


rH,s04 0,1 

0 , 9*5 

2 t 90 

IBSO4 0,5 

14SO4 0,01 

0,865 

z,a9 


0 

0,83 

Z,2I 


fH,S04 0,1 

0,965 

2,70 

NiSO^ 0,1 ' 

K^S04 0^01 

— 



Ih,so4 0 

0,855 

1.70 


fH,S04 0,1 

z,oo 

2,80 

NtS04 ofis 

H,S04 0,oi 

0,91 

a.40 


1 H48O4 0,01 

0,83 

2,.! 6 
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eisteren ca 0,001 n fur freie Schwefelsaure Kuster stellte hier- 
aus Ldsungea verschiedenen Frozentgehalts an Eisen und Nickel 
her und zwar 10, 20, 40, 60, 80 und 90% Eisen enthaltend 
Aufierdem wurde eine iiir Eisen und Nickel 0,2 n Losung und fur 
Schwefelsaure 0,01 n Losung untersucbt Die angewandten Strom- 
dichten schwanken zwischen 0,085 und 0,67 Ampere pro qdm 
Die Spannungen lagen zwischen 4,75 und 16 Volt Bei der vom 
Zersetzungspunkt ansteigenden Spannung zeigt sich, dafi sich Eisen 
in bedeutend germgerer Menge abscheidet als Nickel Der Prozent- 
gehalt an Eisen nimmt dann plotziich bis zu emem stark abgeflachten 
Maximum zu, um dann wieder em wenig zu fallen. Die Beschaffen- 
heit der Niederschlage war bei medngeren Spannungen erne ganz 
andere als nach dem plotzlichen Ansheg des Eisengehalts in den 
L^erungen Wahrend im ersteren Falle die Platmbleche mit einem 
matfgrauen Dberzug und femen schwarzen Punkten bedeckt waren, 
smd die Niederschlage bei Spannungen tiber 7 Volt (0,4 Amp /qdm) 
blank imd zwar um so glanzender, je mehr das Gewichtsverhaltms 
des Eisens zum Nickd sich dem Werte 3 i nahert, also bei 75 % 
Eisen Dieses Verhaltms wird am nacbsten erreicht, wenn die 
Losung 50% Eisen enthalt Bei dieser Losung andert sich auch 
das VerhUtnis des Eisens zum Nickel uber den ganzen Bereich 
der Spaanungs;variation am allerwenigsten Es hegen die gefiindenen 
Frozentgehalte an Eisen zwischen 74,5 und 77,6 % Eisen bei einer 
St^erung der Spannung von 5 auf 16 Volt und zwar lafit sich 
in diesem Intervall weder ein An- noch em Abstieg erkennen, da 
die Schwankungen im Prozentgehalt zu grofi sind, um emeu Gang 
erkennen zu lassen. Die erhaltene Legierung Fe,Ni zeigt in einer 
Losung von 0,5 Mol n NiSO^ und 0,5 n FeSO^ gegen die Normal- 
elektrode dn Potential von 0,6 Volt, wahrend das derEsenelektrode 
von 0,7 Volt bis unter den Wert der Legierung fiel, und das der 
Nickdelektroden von wemger als 0,1 Volt auf ca 0,55 Volt stieg. 

Was nun die rdabve Menge des Eisens m Losung zu der im 
Ifiederschlag bei den anders zusammengesetzten Losungen betnffi, 
so findet sich im allgemdnen, dafi der Niederschlag etwa 20 — 25 % 
Esen mehr enthalt als die LOsung, bei Losungen, die uber 10% 
und imter 90 % ^sen enthalten Die Losung mit 10 % Eisen hefert 
dnea t^ederschlag mit dem Maximum von 28<*/o Eisen und die 
lAsin^ mit 90% Eisen einen solchen von 98 

Nadh Tbpfer erhalt man aus gemischten Losungen von 
0,1 n Eisen- and 0,1 n Nickelsulfat, die m bezug auf freie Schwefd- 
saure 0,001 n war, fo^ende Legierungen 
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Da bex den ein&chen Salzlosungen neben dem Metail 
Wasserstoff in hoherem MaSe endaden wird, so versuchte TSpfer 
die Absdieidang von Eisennkfedle^enm^en anch aus fcomplexen 
SalzlSsungen und zwar benutzte er hiefza foigende L6siing«n 
28 g NiSO* + 45g (NH^XSO* im Liter und 
27»8 g FoSOt + 45g (NH|)|S04 » » 

Die Resultate, die aus nachstdiender TabeUe ersicfatbdi aind, 
entsprecben den bd den Sul&ten gefiindeiien vollstandig. Bei der 
Elektrol3rse von Losui^en mit abet 50®/, Eisen werden <fie Le- 
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gierungea so reich an. Eisen, daiS die Anderung des Eisengehalts 
nut der Stromstarke sehr viel gennger als vorher wird 
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Bei den Oxalatlosungen, die folgende Zusammensetzungen 
batten, 

28 g N1SO4+ 100 g (NHJjCjOa , Lit-r 
128,8 g FeSO*+ 100 g (NH*),C,Oj ^ ’ 

50,4 g NiS04+ 100 g (NH^CjOtl , 

*5,55 g FeSO* + 100 g C, O J ” ^ 

wurde der I^ektrolyt dutch die Versuchszelle stromen lassen, da- 
unt die Etnflusse der Os^dation, Erwarmung und Konzentrations- 
bnderaag aosgeschaltet sind Die erhaltenen Werte zeigt folgende 
Tabelle 


z) Soil w<Al <7,8 g htifien 
» « . 5Si5 g « 
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Die Resultate ergeben bier m Eioldang mit den fruheren 
wieder einen hoheren Eisengdialt des Abscbeidungsproduktes 

Wahrend Kuster fioid, dafi Eisen, sdbst wenn m uber- 
wiegender Menge m Losung vorhanden, bei kleinen Spannuogen 
doch m genngerer Menge heraus gebt als Nickel, so zeigt sidi bei 
bbherem das mngekehrte Verbaltnis, za dessen Etldarang er fol- 
gende Betrachtung ansteUt Wabrend ba einer unendhcb lang- 
i^arnari Abscbeidung natOriich allein die nmkehrbaie Arbeit mail- 
gebend fbr das ist, was abgescbieden wird, begen die VerhSltnisse 
ganz anders, sobald die Gescbwmdigkeit der Abscbeidung mit in 
frige konunt; denn mit zunebmender Gescbwindgkot tntt der 
TCinfliift etwaiger AbscbddungswiderstSnde bervor KQster scbbefit, 

dafi das Verbalfrus abgesdiiedenen bedeutend Ueiner sein mufi, 

XT JPC 

als ^und es ist nicht nur die Abnahme der frdieti Enei^e fur 
Ni 

den Verlauf emer Reakbon mafigebend, sondera auch die Wider- 
stande, wdche ihr entgegeostehen, und welche sich um so mehr 
bemerkbar roa c h CT in€isseny je schneiler der Voxgang sich abspielt 
Es 'wbrde also die vorwiegende Abscbeidung von Etsen vor Nickel 
darauf zuriickzufuhren sem, dafi bei der Abscbeidung des un- 
edleren Metalles genngere 'Widerstande zu uberwinden sind als bei 
der des edleren. 
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Zu den Ergebmssen der Arbeiten von Kuster tmd Topfer 
sei bemerkt, dafi sie unter Verwendung von Platinanoden ausgefhhrt 
wurden Die Arbeitsdauer war verhaltnismafiig genng und Idem 
war die Menge des verwendeten Elektrol3rten Bei langer wahren- 
der Elektrolyse mufi sich die Zusammensetzung des Elektrol3rten 
daiiernd andem, womit wohl eine Anderung in der Zusammen- 
setzung des Niederscbl^s Hand in Hand geht Es ware sicherlich 
interessant, zu er&hren, nachdem sowohl von Nickel- und Eisen- 
mederschlagen bekannt ist, dafi sie m starkeren Schichten blattem, 
wie sich die Legierung verhalt, ebenso wissenswert ware auch, ob 
bei Verwendung von losbchen Anoden das Verhaltms von Nickel 
zu Eisen unter sonst gleichen Stromverhaltnissen konstant bleibt 
Da femer durch Forster und seine Schuler bekannt ist, dafi sich 
die Abscheidungswiderstande von Nickel und Eisen in der Warme 
andem, mdem der Wasserstoffgehalt beider Metalle bei hoheren 
Temperaturen wesentUdi zuruckgeht, so ware eine Untersuchung 
iiber die Legierui^sveihaltmsse auch nach dieser Richtung nicht 
unmteressant. 

2 . Nickelsilberlegierungen 

Die gleidizeibge Abscheidung von Nickel und Silber aus 
Cyamdlbsungen wurde verschiedenllich vorgeschlagen Nach dem 
Amenkanischen Patent Nr. 850944 von Rich H Marshall benutzt 
man zur Emelung einer Nickelsilberlegierung folgendes Bad 
28,4 — 42,6 g Kahummckelcyanid, 

28,4 — 42,6 „ Kaliumsilberc3ranid, 

4,5 1 Wasser 

Als Anoden verwendet man reines Silber Von Zeit zu Zeit 
mufi dem Bad Kahumcyamd zugesetzt werden Anstatt der Bad- 
flussigkeit von vomherein Silber zuzusetzen, kann dasselbe auch 
durch anodische Auflosung von Silber dem Bad zugefhhrt werden 

Die Nickelsilberlegierung hat nach der Patentbeschreibui]^ 
emen ungewdhnhchen Glanz und ihre Oberflache 1st ungleich 
barter und weniger angreifbar als Silber 

Der Patentansprach lautet 

1. Pane Losung fhr Elektroplattierung enthaltend Silber und 
ein Metall der Nickelgnippe, jedes von besagten Metallen sei m 
do: LCsui^ im tibersdiufi g^enuber ugend emem anderen Metall 
als die en^nten Metalle 

2. Erne Lbsung zur Elektroplattierung enthaltend das Doppd- 
Qramd eines MetaQs der Nickeigmppe und em Silbersalz, jedes von 
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den besagten Metallen sei m der Losung im Oberschufi g^enuber 
irgend einem anderen Metall als die erwahnten Metalle. 

3. Erne Losung zor Elektroplattierung, enthaltend das Doppel- 
cjranid eines Metalls der Nickdgruppe und das Silberdoppelcyanid 
jedes von den besagten Metallen sei in der Losung im Oberschufi 
gegenuber irgend einem Metall als die erwahnten Metalle. 

4 Erne Losung zur Elektroplattierung, enthaltend wesenthch 
gleiche Mengen des Doppricyanids ernes Metalls der Nicke^inippe 
und das Silberdoppelcyamd 

Nach den Angaben von Langbein, der die Verfahren zur 
Herstellung von Nickelsilberlegierungen nadipriifte, gebngt es je- 
doch mcht, mehr als ganz unbedeutende Spuren von Nickd im 
Silbenuederschlag nachzuweisen, die auf die Harte und Haltbarkeit 
des Silbers von geiingem Einflufi sind 

3 Nickelplatinlegierungen 

Nach dem D R P 201664 von Baum erhalt man erne Platin- 
nickdl^erung aus folgendem Bad 

25 g Platmchlorid werden m 500 ccm Wasso: gelbst und mit 
emer Losung von 100 g Ammoniumphosphat m 500 g Wasser ge- 
fkllt und der Niedetschlag samt iiberstehender Fliissigkeit m einer 
Losung von 500 g Natnumphosphat m 1000 ccm Wasser zur 
Losung gebracht Hierzu gibt man 4000 g emer AnflSsm^ vcm 
phosphorsaurem Nickel in Natnumpyrophosphat, weldie im Liter 
5 g Nickel als Metall enthdlt und kocht so lange uncer Ersatz des 
verdampfenden Wassers, bis das Bad schwachsauer ist und fcein 
Ammoniak mehr entbindet 

Der Patentanspmdi lautet 

Verfahren zur Herstdlung von Platmuberzugen auf sdbwer 
schmelzbaren unedlen Metallen, wie Eisen, Nickel, Eobalt oder 
deren Legierui^en dadurch gekennzeichnet, dafi man erne Leg^etm^ 
von Platm nut einem der GrundmetaUe elektrolytisch nieder- 
scfalagt, den Niederschlag bei hoher Temperator in reduziereiideni 
Case ^Qht und darauf mehrmalige elektroi3rtdsclte NtedecsddSge 
von remem Platm unter jedesmahgem GI^hsii bfl liolier Temperatur 
im Reduktionsmittsl aufbri^gt 

Nach dem D.R.P.2046616 von Banw eiiiitt man aus einem 
Elddrofyten, wdkdier 25% Ptadn and 75*/d NwAid enihSit, bei 
Anwendung oner Sfromdicfate von 0,6— 0^8 Ampere und einer 
^lannung von 4—6 V(^ einen Niederschlag von wenig Flatin 



und viel Nickel Bnngt man den gleichen Gegenstand m ein 
zweites Bad, wdiches 50% Platin und 50®/o Nickel enthalt, so 
wird der Niederschlag reicher an Platm Man kann immer hoher- 
prozentige Platinlegierungen erhalten, veim man den Platingehalt 
des Bades erhoht und den Nickelgehalt vermmdert 

Der Patentanspruch lautet 

Verfaliren zur Herstellung von Platmuberzugen auf schwer 
schmelzbaren Unedelmetallen , wie Eisen, Nickel, Kobalt oder 
deren Legierungen gemaB Patent 201664 dadurch gekennzeichnet, 
daB man statt des einmaligen Niederscblags einer Legierung des 
Platms mit emem der Grundmetalle solcbe L^erungen mit stufen- 
weise steigendem Gehalt an Platmmetall und abnehmendem Gehalt 
an Grundmetall und alsdann erst mehrfache Niederschlage von 
remem Platmmetall elektrol3rtisch aufbnngt unter jedesmabgem 
Quhen m emer reduzierenden Atmosphare vne WasserstofT 

Der Verfasser steht den Angaben dieser Patentschnft sehr 
miBtramsdi gegenuber. Es ergibt sich aus den bishengen Arbeiten 
uber L^erungen, daB sich die Abscheidung des Legienmgs- 
produktes mcht emfach durch Regelung der beiden Metallgehalte 
Im Elektrolyten andem laBt 

Nach dem A P 543824 von Altmann erhalt man Platmmetall- 
legierungen aus Lbsungen, m denen Platm imd Nickel im Ver- 
haltnis I 3 gdost smd, und zwar geben derarbg zusammengesetzte 
Elektrdlyte die besten Niederschlage Man benutzt vorteilhaft 
emen Elektrolyten, der aus 

340 g Nickelammonsul&t, 

7 „ Platmtetrachlond, 

5 „ Atznatron, 

354 „ Athylamin m 
4,5 1 Wasser besteht 

Bei der Bereitung des Bades I5st man sowohl das Nickelsalz 
(m ca. 4 1 Wasser) wie auch das Platmcblond (m ca 0,25 1 Wasser) 
und das Atznatron (m ca 0,25 1 Wasser) jedes fur sich getrennt 
und gibt dann zu der Platinlosung die des Atznatrons, worauf man 
dann das Athylanun oder erne gleichwertige Substanz zugibt Die 
so etlialtene Mischung 'wird dann der Nickellosung zugelugt. Als 
Anoden nimmt man am besten erne Legierung von Platin und 
Nickel unh zwar in demselben Verhaltnis wie die Legierung meder- 
gescblagen werden soil Man arbeitet zweckmaBig nut emer 
Spannung von 2 — 5 Volt Die Nickelsalze verwendet man am 
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besten als Sulfate, doch kdnnen Chloride oder Nitrate gleichfalls 
Anwendung iinden. 

Die aus den Elektrolyten zu erhaltenden NiederschlSge sind 
glanzend, silberfarbig, ohne matt zu werden oder zu korrodieren. 

AlsErfindungbeanspruchtwird die Herstellung eines passenden 
Bads, aus dem Platinlegierungen niedergeschlagen werden kdnnen, 
bestehend aus Platinchlorid und dem Sulfat dnes Metalls, vom 
spez. Gewicht von 2,6 — pg, das mit dem Platin niedergeschlagen 
werden soil, femer der Zusatz von Leitsalzen zu dem Bad und der 
Zusatz von stickstoifhaltigen organischen Basen zu dem genannten 
Elektrolyten. 



Nachtrag. 

Auf Seite 87 imd 88 wurde auf die Veranremigungen hinge- 
^esen, die das Eisen bei seiner elektrolytischen Abscheidung auf- 
zunehmen vermag Gleichzeitig wurde die Annahme Forsters 
erwahnt, wonach der Kohlenstofi^ehalt des Elektrolyteisens wahr- 
sftTirinlich duTch Kolloide, die an der Kathode zur Ablagening 
gdangen, verursacht wird 

G Lambris^ hat bezuglich des Kohlenstoffgehaltes des Elek- 
trolytnickels emgdiende Untersudhungen ausgefhhrt und 1st dabei 
zn folgenden Ergebnissen gelangt 

1 Die Kohlenstoffau&ahme des Nickels 1st durch erne Gas- 
reakbon bestimmt 

2 Die Gase, welche Kohlenstoff ms Nickel hefem konnen, smd 
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Azetylen Alle Gase, welche 
welter als Azetylen redimert and, hefem kemen Kohlenstoff 
ins Nickd 

3 Der Kohlenstoff liegt im Eektrolytmckd m Karbidform vor 
Diese vorstehenden Leitsatze gelten fur die Abscheidung des 

Nickds aus Oxaladosung, fiir Elektrolyteisen gdten ae jedoch 
nicht Dieses scheidet ach viehnehr aus Oxalatlosungen, solange 
nodi Metall vorhanden 1st, kohlenstoffirei ab Ebenso gdang es 
nicht, aus Eisensul&tlosung durch Emleiten von Kohlensaure und 
Kohlenozyd kohlenstoffhaltiges Eisen zu reduzieren, wie es auch 
in einem kohlenstoffireien Eisenniederschlag, der als Kathode be- 
nutzt wurde, nidit moghdi war, durch Emleiten von Kohlensaure, 
Kohlenoxyd Oder Azetylen m emem metallfreien Elektrolyt Kohlen- 
stoff einzufiihren 

Wahrschemhch 1st, daE der Kohlenstoff mcht als Karbid, 
soodem in iigend einer anderen Form zur Abscheidung gdangt, 
da das ans dem kohlenstofihalt^en Eisen durch Losen imttels Saure 
entwiclcdte Gas keme Kohlenwass^toffe enthidt, es schwammen 

t) G Lambns, Stadie fibor die Kohlenstoffiiaihalune durch Metalle 
usw., Dbs. Aachen, 1909 
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in der sabiuen Losing eine Menge sdtvaixer Teilclien henm 
£e sdbst bd lingeren Elite okb in Ltag gingen. 

Lanbm fbigett, dafi derEdhlenstoff inElsen nni elenentar 
au^dageit k DerEolileiistoff, nddien dasEisen bd Gqieniart 
von Easensalaen md inter Einldten von iizetyb aiiinnt, k 
in sbirdSslicber Fonn vorbanden 

Bd der EleMyse vonSsencUorbr- Oder tedkliSsingeD 
erlit nan dnen Uetalniederscblag, ivelclier sowohl Eobknstsff 
in Eartdd- als andi in mlSslidiet Fom entkh. 

Nacb denEriinngen vonLanbris «3tedennacb anschUen, 
dafi deb an den Robdsenanoden, ans den inner in Eisen vor- 
bandenen Kaibid Asetjden entnickdt, wddies in Eleklio^ 
gelist wird, nnd so an die Eatbode gdangt, «o es vdeite in 
EatindioinvonEtelytean^onnenvntd. DernnIiialidK 
Tdl des Maiiifalwi niid dann viabrscbdnlich, me FSrster an- 
ninnt, als Eolloid abgesddedsD. 
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